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Britische Beitrage zur Naturwissenschaft, 
1851-1951 # 


ZWEITER TEIL 


Der Leitartikel in unserm Juliheft iiber einige starke Anziehungskraft ausgeiibt. Eines ihrer 
britische Beitrage zur Naturwissenschaft wahrend Lieblingsgebiete war die chemische Kinetik. 1866, 
der hundert Jahre zwischen der Grossen Aus- ein Jahr vor der Aufstellung des Massenwirkungs- 
stellung von 1851 und dem Feste (Festival of gesetzes durch Guldberg und Waage, hatten Har- 
Britain) von 1951 beschaftigte sich hauptsachlich court und Esson in Oxford die Grundidee in einer 
mit Astronomie, Physik und Biologie. In den besonders bemerkenswerten Untersuchung ver- 
gleichen Zeitraum fallen aber auch viele bedeu- wertet, die man mit Recht sowohl als die theore- 
tende Errungenschaften britischer Gelehrter in tische wie experimentelle Grundlage der moder- 
allen Zweigen der Chemie. Hierher gehért z.B. nen chemischen Kinetik ansprechen darf. 

die von Frankland i.J. 1852 zuerst ausgesprochene Roscoe beschrankte sich nicht auf anorganische 
Theorie der Wertigkeit. Zu Beginn des Zeitab- Chemie sondern beschaftigte sich auch mit vielen 
schnittes fand dieser Gedanke im wesentlichen in andern physikalisch-chemischen Problemen. Seine 
der organischen Chemie Eingang; doch wurde er Experimente mit fliissigen Lésungen waren dus- 
auch als Leitgedanke beim Studium anderer Ele- serst genau; am besten sind aber wohl seine 
mente als Kohlenstoff angewendet. Allmahlich photochemischen Untersuchungen bekannt. Den 


erwies sich jedoch, dass die einfachen Anschau- Einfluss von Licht auf die Verbindung von Wasser- 
ungen iiber die Wertigkeit, welche sich in der  stoff und Chlor hatten zwar bereits Dalton und . 

organischen Chemie so fruchtbar erwiesen hatten, J. W. Draper untersucht; doch legten erst die % 
auf den iibrigen Gebieten der Chemie unzurei- i.J. 1855 begonnenen Arbeiten von Bunsen und _- 
chend waren. Diese Liicke wurde dann durchdie Roscoe die Grundlage der modernen Photochemie. Bs 


Wernersche Theorie der Nebenvalenzen (Ziirich Das umfangreiche Gebiet der Kolloidchemie, ag 
1893) ausgefiillt. Wesentliche Beitrage zu dem _ das die Pionierarbeiten von Thomas Graham er- ie 
Studium solcher Verbindungen lieferte G. T.  schlossen hatten, ist von vielen britischen Chemi- . 
Morgan in den zwanziger Jahren dieses Jahr- kern dusserst erfolgreich bearbeitet worden. Gra- 
hunderts, wahrend N. V. Sidgwick eine Er- ham gabals erster eine Erklarung der Zustandsfor- . 
klarung ihres Aufbaus auf Grund der Elektronen- men in kolloiden Lésungen, wennschon viele Ein- Ce 
theorie erbrachte, indem er den Begriff der Ne- zelheiten auch heute noch nicht véllig klar sind, 
benvalenzen mit grossem Erfolg als einen Spe- und weitere Fortschritte stets neue Probleme 
zialfall einer gewohnlichen Bindung anwandte. aufwerfen. 
Von dhnlicher Bedeutung wie die Wertigkeits- Die Entwicklung der organischen Chemie be- 
theorie ist die Klassifizierung der Elemente. fand sich vor hundert Jahren in einem besonders 
Hier sei auf die Gruppierungsversuche von W. _ interessanten Stadium. Das Grundproblem, nam- 
Odling und J. A. R. Newlands zur Entwicklung lich die Konstitution organischer Molekiile, na- 
eines periodischen Systems hingewiesen. herte sich seiner Lésung. Liebigs friihere Auf- 
Einer der erfolgreichsten britischen Forscher fassung der organischen Chemie als der Chemie 
auf dem Gebiet der anorganischen Chemie war der Radikalverbindungen fihrte iiber verschie- 
Sir Henry Roscoe, dessen Arbeiten iiber das dene Stadien zu der Vorstellung von gemischten 
Vanadium ein Glanzstiick chemischer Forschung Radikaltypen, welche durch A. W. Williamson bei 
darstellen. Sir William Crookes fiihrte eine ein- seinem Studium iiber die Ather (1850-2) ent- 
gehende Untersuchung der seltenen Erden aus  wickelt wurde. Auf die bereits erwahnte Theorie 
und entdeckte i.J. 1861 das Thallium. Spater der Wertigkeit von Frankland folgte iJ. 1858 A. 
folgte die romantische Zeit der Entdeckung einer Kekulés Aufklarung der Vierwertigkeit des Koh- 
ganzen Familie neuer Elemente — der Edelgase lenstoffs und der Bindungsfahigkeit der Kohlen- 
—jin der Atmosphare durch die hervorragenden stoffatome. Ahnliche Gedanken und die ver- 
Arbeiten von Lord Rayleigh, W. Ramsay, M. W. wandte Theorie der organischen Molekiilstruktur 
Travers und andern. wurden etwa gleichzeitig von dem verkannten 
Die physikalische Chemie hat auf britische schottischen Chemiker A. S. Couper ausgespro- 
Chemiker seit Davy und Faraday eine besonders chen. Sowohl Kekulé wie Couper schlugen 
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Darstellungen organischer Molekiile vor, die den 
modernen Strukturformeln stark ahneln. Crum 
Brown fiihrte i.J. 1865 eine graphische Darstellung 
der einzelnen Bindungen ein. Diese Struktur- 
formeln organischer Molekiile, die z.T. auf die 
Gedanken und Arbeiten britischer Chemiker zu- 
riickgehen, legten im wesentlichen die Grundlage 
fiir den erstaunlichen Aufschwung der reinen und 
angewandten organischen Chemie in der nach- 
folgenden Periode. 

I.J. 1856 synthetisierte W. H. Perkin d.A. 
(spater Sir William) bei einem Versuch, Chinin 
kiinstlich herzustellen, das Mauvein. Die Még- 
lichkeiten, den Kohlenteer als Ausgangsstoff einer 
endlosen Reihe synthetischer Farbstoffe, Parfume 
und vielartiger feiner Chemikalien zu verwenden, 
wurde nun deutlich. Die sich hieraus entwickelnde 
Flut erfolgreicher Untersuchungen wurde von der 
Theorie der Struktur organischer Molekiile ge- 
leitet, die gleichzeitig mit Perkins grundlegender 
Entdeckung entwickelt worden war. 

Die damalige Entwicklung der organischen 
Chemie in Grossbritannien verdankte viel einer 
Gruppe von Chemikern, die in den Jahren 1846- 
64 an dem Royal College of Chemistry in London 
unter A. W. Hofmann, dem hervorragendsten der 
vielen bedeutenden Schiiler Liebigs aus seiner 
beriihmten Giessener Schule, ausgebildet worden 
waren. Hofmann sah England als ,,das grésste 
farbenherstellende Land der Welt‘‘, doch ebbte 
der zeitweise Aufschwung der Chemie wieder ab, 
und Hofmann siedelte i.J. 1864 von London nach 
Berlin iiber. Erst im Kriege von 1914-18 brach 
sich die Erkenntnis der Bedeutung einer starken 
nationalen organisch-chemischen Industrie wieder 
Bahn, unter besonderer Betonung der Schliissel- 
stellung der Farbstoffindustrie. 

Als direkte Folge des ersten Weltkrieges ent- 
wickelte sich in Grossbritannien eine kraftige 
organisch-chemische Industrie. Auch das grosse 
Publikum begann allmahlich der Bedeutung 
wissenschaftlicher Arbeit ein besseres Verstandnis 
entgegen zu bringen. Gleichlaufend mit dieser 
Entwicklung erfolgte nicht nur eine Vermehrung 
von Forschungsstellen fiir organische Chemie an 
Universitaéten und andern akademischen Institu- 
ten, sondern auch eine enorme Erweiterung ahn- 
licher Untersuchungen in industriellen Labora- 
torien und Forschungsinstituten. Die nahe ver- 
wandte Biochemie machte gleichzeitig vielseitige 
und weitreichende Fortschritte. 


Die Arbeiten von Gowland Hopkins iiber Vita- 


mine (1906-12) erschlossen ein weites neues Ge- 
biet von grundlegender Bedeutung, zu dem andere 
britische Forscher wichtige Beitrage lieferten, da- 
runter die erste Synthese des Vitamins C (1933). 
Die Entdeckung von Adrelanin, dem ersten Hor- 
mon, das synthetisch dargestellt werden konnte, 
kann man auf die Arbeiten von G, Oliver und Sir 
Edward Schaefer i.J. 1894 iiber das Mark der 
Nebenniere zuriickfiihren. Die grundlegende Ent- 
deckung eines Hormons durch Sir William Bayliss 
und E. H. Starling (1902), die erfolgreiche Unter- 
suchung der Schleim- (1909) und Schilddriisen- 
(1914) Hormone, sowie die Isolierung (1921) und 
Herstellung von Insulin durch britische Forscher 
stelen Meilensteine in der Entwicklung auf diesem 
zweiten Gebiet dar, auf dem die Geschlechts- 
hormone und Kortisone ein neues Interessens- 
gebiet erschlossen haben. Auf einem dritten Ge- 
biet haben die Arbeiten von Sir Alexander 
Fleming (1929) iiber die Hemmungswirkung von 
Schimmelpilzen auf das Wachstum von Organis- 
men, die in der britischen Entdeckung von Peni- 
cillin durch Sir Howard Florey und E. Chain und 
den anglo-amerikanischen Erfolgen bei seiner 
kommerziellen Herstellung wahrend des zweiten 
Weltkrieges ihren Hohepunkt fanden, zu dem 
Studium von andern natiirlichen Antibiotika ge- 
fiihrt. 

Auf dem Gebiet synthetischer Drogen und 
chemo-therapeutischer Mittel erzielte neuerdings 
die britische Herstellung von Sulfadrogen, Palu- 
drin und einem wirkungsvollen Gegenmittel gegen 
Senfgas den gleichen Erfolg wie friiher mit Novo- 
kain. Diese Erfolge kann man als die Vorlaufer 
eines rationellen therapeutischen Systems anspre- 
chen, das sich auf der Verwendung von Heil- 
mitteln bekannter Konstitution und Wirkung auf- 
baut. 

Bei vielen Untersuchungen, wie z.B. der Ent- 
wicklung der Garungsindustrien, lasst sich eine 
Scheidungslinie zwischen organischer und Bio- 
chemie nicht mehr ziehen und gemeinsame For- 
schungsarbeit wird zu einer Notwendigkeit. 

Selbst in der organischen Chemie sind wissen- 
schaftliche und technische Untersuchungen jetzt 
untrennbar miteinander verkniipft. Rein theore- 
tische Betrachtungen gaben den Anstoss zu Labo- 
ratoriumsuntersuchungen, die schliesslich zur Her- 
stellung von synthetischem Gummi, Kunst- und 
Faserstoffen, Insektenbekampfungsmitteln sowie 
Chemikalien aus Holz, Seetang oder andern Roh- 
stoffen fiihrten. 
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Karotinoide und Vitamin A, der Abschluss 


eines Kapitels in der Entwicklung der 


Chemie 
SIR IAN HEILBRON und A. H. COOK 


Die Leichtigkeit, mit der Karotinoide oxydiert und reduziert werden, hat die Erforschung 
ihrer Struktur sehr erschwert. Ihre nahen Bezichungen zu Vitamin A und ihre Rolle in der 
lebenden Zelle machen sie besonders interessant. Nach langwierigen Vorarbeiten ist nun 
der kiinstliche Aufbau des Vitamins und einiger anderer wichtiger Verbindungen gelungen. 
Der vorliegende Aufsatz schliesst sich an den von Karrer in Endeavour, 7, 3, 1948 an. 


Die Karotinoide sind mit wenigen Ausnahmen 
hochgradig ungesittigte, fettlésliche, orangefar- 
bige oder gelbe Pigmente. Sie sind in der Natur 
weit verbreitet. Zu den typischen Vertretern 
dieser Kérperklasse gehéren die isomeren Kohlen- 
wasserstoffpigmente, die in Mohrriiben und an- 
deren Pflanzen (Karotin) oder in Tomaten (Ly- 
copin) vorkommen, sowie Pigmente verschiedener 
Oxydationsstufen, wie Kryptoxanthin, Zeaxanthin 
und Lutein (Xanthophyll), die die Farbung der 
Orange, des Mais und des Eigelbs bedingen. 

Bis vor ungefahr zwanzig Jahren war die Kennt- 
nis der Chemie dieser Gruppe mehr oder weniger 
auf die molekulare Formel des Karotins, (C49H5., 
ein Gemisch von Isomeren) und die Formeln 


einiger verwandten Verbindungen, die Sauer-. 


stoff enthalten, beschrankt. Durch die Entwick- 
lung mikroanalytischer Methoden und die An- 
wendung der chromatographischen Adsorption 
wurde es méglich, auf diesem Gebiet der Chemie 
bis in feinste Einzelheiten gehende Kenntnisse 
zu erwerben, sodass heute etwa 80 bis 100 struk- 
turverschiedene natiirliche Karotinoide identifi- 
ziert worden sind. Es ist ausserdem bekannt, dass 
viele dieser Verbindungen stereo-isomere Formen 
annehmen kénnen, von denen einige, besonders 
die des Lycopins, in der Natur vorkommen. Die 
Chemie einiger dieser Pigmente ist in dieser Zeit- 
schrift bereits eingehend erértert worden [1], 
sodass der vorliegende Bericht sich auf bedeut- 
same neuere Ergebnisse beschranken kann. Ab- 
gesehen von wenigen Estern, wie z.B. das weitver- 
breitete Helenin (ein Dipalmitat des Luteins), 
enthalten alle bekannten Karotinoide entweder 
40 Kohlenstoffatome oder eine geringere Anzahl, 
die in den meisten, wenn nicht in allen Fallen, in 
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struktureller Beziehung zu der Anzahl in den 
komplexeren Verbindungen steht. Unten wird der 
Aufbau einiger typischer Karotinoide gezeigt. Ihre 
Formeln illustrieren das regelmassige Skelett von 
Isoprenresten und die meist konjugierten Po- 
lyensysteme, die fiir die komplizierteren Karo- 
tinoide kennzeichnend sind, und die sich auf die 
Strukturen der einfacheren Vertreter der Gruppe 
zuriickfiihren lassen. Man sieht, dass Lycopin 
und §-Karotin isomer sind und dass Zeaxanthin 
und §-Karotin gleiche Strukturen besitzen, ab- 
gesehen von zwei Hydroxylgruppen, die fiir das 
erstere charakteristisch sind. Derartige Beziehun- 
gen sind allen Gliedern der Gruppe der Karo- 
tinoide gemeinsam. So unterscheidet sich z.B. 
das a-Karotin vom B-Karotin nur durch die Ver- 
lagerung einer Doppelbindung aus der 5:6 in 
die 4:5 Stellung, wodurch diese zu dem Rest 
des Polyensystems nicht mehr konjugiert ist. 
Diese Eigenschaft bedingt die optische Aktivitat 
des a-Isomers. Das Kryptoxanthin, C,,H;,O, 
enthalt nur eine Hydroxylgruppe, das Zeaxan- 
thin dagegen zwei. Kryptoxanthin ist demnach 
seiner Konstitution nach ein Zwischenglied zwi- 
schen Zeaxanthin und B-Karotin. Lycoxanthin, 


CH3 CH3 
CH3 CH3 CH3 
Cite Lycopin, CHg 
CH3 CH3 CH3 CH; 
CH3 CH3 CH3 CH3 
r C:CH-CH:CH C:CH-CH:CH-CH:C-CH:CH-CH:C-CH:CH-G 
CHe C-CH3 CH3-G 
CHz 


B-Karotin, 
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CH; stoffatom an beiden Enden des restlichen kon- 
CHs CHs jugierten Systems ein und ergibt ein B-Dihydro- 
karotin (1) [2], eine Substanz, die kiirzlich syn- 
CH3 CH3 CH3 
CH3 CH3 CH3 CH3 \Z 
CH3 CH; CH3 CH3 
| \7Z cH cH cH CH3 
Il -CH3 CHy COH B-Dihydrokarotin (1) 
Andererseits fiihrt eine gesteuerte Oxydation durch 
Chromsaure zunachst zu einem Eingriff an einer 
CHs CHs Doppelbindung im Ring, wobei Di-oxy-B-Karotin 
he C:CH-CH:CH-CH:C-CH:CH-CH:C-CHO gebildet wird (m); darauf werden die anderen 
wots Fem Doppelbindungen am Ende angegriffen, was 
chy B-Citraurin, schliesslich B-Karotenon (1v) ergibt, wobei Semi- 
B-Karotenon als Zwischensubstanz entsteht. 
CH; CH3 
CH3 CH3 CH; CH 
Azafrin, ‘CH: OH Di-oxy-B-Karotin (11) CH, 
CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CHg3 CH3 
CH CH; CH3 CH3 
Bixin, 30, CH2 CH. 
COCH3 H3CC CH 
CH3 CHg CH3 CHz Semi-B-Karotenon (111) 
Crocetin, CH3 CHs CH3 
CH3 CH3 CH3 CH3 Cc 
9H;,O, steht in derselben Beziehung zu Lycopin 
CHz COCH3 H3CCO CH 
wie Kryptoxanthin zu B-Karotin. 4 A 
‘CHe B-Karotenon (1v) CH 


Es soll hier nicht versucht werden, einen Uber- 
blick tiber die schwierigen Untersuchungen zu 
geben, die zur Aufklarung der zahlreichen ver- 
wandten Strukturen fiihrten; es sei jedoch darauf 
hingewiesen, dass die Bedeutung des Polyensystems, 
wie es in den Karotinoiden auftritt, noch weit- 
gehend ungekliart ist. 

Wahrend z.B. die hochgradig ungesattigte kon- 
jugierte Kette erwartungsgemiss gegen Luft und 
Oxydationsmittel sowie gegen Reduktionsmittel 
sehr empfindlich ist, kann ein beschrankter re- 
duktiver oder oxydativer Eingriff zu gesteuerten 
strukturellen Veranderungen an bestimmten Stel- 
len fiihren. Die Reduktion von #-Karotin in 
atherischer Lésung mit Hilfe von Aluminiumamal- 
gam lasst z.B. die ditertiaren Doppelbindungen 
am Ende unbeeinflusst, fiihrt aber ein Wasser- 


Es sei hier daran erinnert, dass eine Erweiterung 
derartiger Reaktionen zur Erkenntnis der struk- 
turellen Beziehung zwischen B-Karotin einerseits, 
und Azafrin, Bixin und gewissen anderen Karo- 
tinoiden andrerseits fiihrte. Noch bedeutsamer 
war vielleicht die Entdeckung, dass eine Oxyda- 
tion der Karotinoide durch Persaéuren in vielen 
Fallen zur Addition von Sauerstoff in den Doppel- 
bindungen des Jononringes fiihrte. Bisher hat 
sich diese Reaktion nur bei B-Jononringen ge- 
funden; es werden dabei ein oder zwei Sauer- 
stoffatome aufgenommen, je nach der Natur der 
vorhandenen Endgruppen. Die Produkte weisen, 
bei Verwendung von Perbenzoesdure oder Per- 
phthalsaure, die Eigenschaften von 1:2-Epoxyden 
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auf (3); z.B. liefert B-Karotin ein Mono- und ein 
Di-epoxyd (va und vd). 


CH3 CH3 CH3 


Gis 
CH, H3C CHe 

‘CHe B-Karotin-mono-epoxyd (va) 
CH3 _CH3 CH3 CH3 
CH3 CH3 CH3 CH3 Cc 

H3C 
\ 

CHe B-Karotin-di-epoxyd (vb) 


Zum Verstaindnis der biologischen Bedeutung 
der Karotinoide ist es wahrscheinlich bedeutsam, 
dass mehrere der natiirlich vorkommenden Pig- 
mente, wie z.B. Trollixanthin [4], Epoxyde sind. 

Die Epoxyde der Karotinoide sind gegen Mine- 
ralsiuren sehr empfindlich, eine Tatsache, die 
darauf hinwies, dass es von Vorteil sein kénnte, die 
normale Epoxyd-Formulierung durch eine polare 
Darstellung zu ersetzen, wie in (vc). Wird Karo- 
tin-mono-epoxyd mit Chlorwasserstoff behandelt, 
so wird es teilweise in B-Karotin, zum grésseren 
Teil jedoch in ein anderes Pigment verwandelt, das 
Mutatochrom genannt wird. Diese Substanz ist 
mit dem in Apfelsinenschalen [5] auftretenden 
Citroxanthin (v1) identisch. Mutatochrom ent- 
halt eine verschmolzene furanoide Struktur, deren 
Ursprung am besten auf Grund einer modifizier- 
ten Epoxyd-Formulierung zu erklaren ist: 


CH3 CH3 CH3 CH3 
\Z 
CH3 CH3 CH3 CH3 

CHe 

O- 
‘CHe B-Karotin-mono-epoxyd (vc) CHe 
CH3 CHg3 CH3 CH3 
\ 4 1 
HCI 
C-CH3 Ao pu 
\ 
CHe CH 

CH, H CH3 CH3 


H3 CH3 ‘Cc 


H3CG 
Citroxanthin (Mutatochrom) (v1) 
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Die furanoiden Karotinoide sind wahrscheinlich, 
wie die Epoxyde, in der Natur weit verbreitet. 
Auroxanthin, ein Pigment des gelben Stiefmiitter- 
chens, ist eine difuranoide Verbindung, die sich 
strukturell von Zeaxanthin-di-epoxyd herleitet, 
wahrend Flavoxanthin (vm), das Pigment der Blii- 
ten des L6wenzahns, zum Mono-epoxyd des Lu- 
teins in ahnlicher Beziehung steht. Dasselbe gilt 
fiir Chrysanthemaxanthin, das in Ginsterbliiten 
auftritt; das letztere Pigment scheint demnach mit 
Flavoxanthin isomer zu sein. 


CH, CH; 
CH3 CH3 
C==CH CH3 CH3 CH3 CH3 C. 
HO-CH C:CH CH2 
CHg 
CHe H3C-C CH-OH 


Flavoxanthin (vm) 
Chrysanthemaxanthin Stereo-isomere Nf 


Die symmetrische Formel des B-Karotins enthalt 
11 Doppelbindungen, von denen, wie sich auf 
Grund theoretischer Erwagungen ergibt, nur fiinf 
(diese sind in der folgenden Formel durch volle 
Linien bezeichnet) imstande sind, mehr als eine 
Stellung anzunehmen [6]. Diese sind in der bei- 
gegebenen Formel einheitlich als trans-Stellungen 
angegeben; es lasst sich jedoch eine betrachtliche 
Anzahl von cis-Stellungen voraussehen. Man hat 
tatsaichlich B-Karotin und viele andere Karotine 
in mehreren der méglichen Formen kiinstlich 
hergestellt; auch ist bekannt, dass mehrere cis- 
Karotinoide in der Natur vorkommen. , 


CH3 CH3 
CH3 CH3 
| 

CH-CH:CH-G cH CH -CH:CH-C 

CH, CH3 CH3 
“CHe 


CH2 CH3 


Die Karotinoide sind in erster Linie Pflanzen- 
pigmente. Soweit bisher bekannt ist, ist der 
Tierorganismus nicht imstande, Substanzen dieser 
Klasse zu synthetisieren; er kann hdéchstens be- 
grenzte Strukturveranderungen in denjenigen 
Gliedern der Klasse, die mit der Nahrung auf- 
genommen werden, hervorrufen. Trotzdem ist 
iiber die Bedeutung gewisser Karotinoide im 
Tierreich mehr bekannt als iiber ihre Rolle im 
Leben der Pflanzen. Das verbreitete Auftreten 
von Karotinen und anderen Karotinoiden in 
griinen Blattern, entweder einzeln oder in Ge- 
mischen, hat zu der Vermutung gefiihrt, dass 
diese Pigmente bei der Photosynthese mitwirken. 


: 
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Ebenso hat das Erscheinen ungewéhnlicher Karo- 
tinoide in gewissen Organen, wie z.B. das des 
a-Karotins in den Spermatozoiden von Fucus, zu 
der Vermutung Anlass gegeben, dass die Pigment- 
bildung mit der Beweglichkeit und chemotak- 
tischen Empfindlichkeit der Gameten zusammen- 
hangt [7]. In diesem Zusammenhang hat die 
Bereitschaft zur Bildung von Epoxyden bei vielen 
Karotinoiden und die Leichtigkeit, mit der der 
Sauerstoff des Epoxyds abgegeben wird, zu Er- 
wagungen dariiber gefiihrt, ob diese Stoffe viel- 
leicht zur Sauerstoffiibertragung dienen. In einer 
Reihe von hochinteressanten Versuchen haben 
Kuhn und Moewus darauf hingewiesen, dass Cro- 
cin, cis- und trans-Crocetin sowie andere ver- 
wandte Stoffe die Fruchtbarkeit und Befruchtung 
der Gameten der Gattung Chlamydomonas zu beein- 
flussen scheinen [8]. 

Im Tierreich wurde dagegen schon vor 30 
Jahren ein enger Zusammenhang zwischen Karo- 
tin und einem Wachstumsfaktor vermutet. Die 
Entwicklung der Chemie der fettléslichen Vita- 
mine bestiatigte eine Beziehung zwischen Karotin 
und Vitamin A [9]. Spater wurde gezeigt, dass 
reines B-Karotin das Vitamin A, ersetzen kann, 
und heute ist bekannt, das 6-Karotin tatsachlich 
den grésseren Teil der Vitamin A Bediirfnisse in 
der Ernahrung des Menschen befriedigt. Andere 
Karotinoide sind weniger wirksame Ersatzstoffe; 
so sind z.B. a- und y-Karotin nur halb so wirksam 
wie das B-Isomer, eine Tatsache, die durch neuere 
Untersuchungen aufgeklart worden ist [10]. Dem 
Vitamin A, wird die Struktur (vm) zugeschrieben; 
eine Beziehung zwischen dieser Struktur und der 
der bekannten Karotinoid Pro-Vitamine ist klar 
ersichtlich. 


CH3 CH3 
a" CH3 CH3 
G-CH3 


Zwei Molekiile des Vitamin A, entstehen also 
durch die hydrolytische Spaltung von B-Karotin: 


Eine ahnliche Spaltung von a- oder y-Karotin oder 
jedes anderen Karotinoids, das einen nicht sub- 
stituierten B-Jononring enthait, kénnte formel- 
massig nur zur Bildung eines einzigen Vitamin- 
molekiils fiihren. Die letztere Bedingung trifft 
z.B. fiir Kryptoxanthin zu, das auch tatsachlich 
als Pro-Vitamin A, nur halb so wirksam ist wie 


B-Karotin. Diese verhaltnismassig einfachen Be- 
ziehungen werden durch den raumlichen Auf- 
bau des betreffenden Karotinoids beeinflusst; cis- 
Isomere erweisen sich weniger wirksam als reine 
trans-Isomere. 

Die Umwandlung des 8-Karotins in das Vita- 
min A, ist experimentell bewerkstelligt worden, 
aber, trotz ihrer scheinbaren Einfachheit, ist es 
bisher nicht gelungen, diese Umwandlung in 
grossem Masstabe durchzufiihren [10]. Die di- 
rekte Synthese des Vitamins A, auf industriellem 
Wege, zur Ergainzung der aus Fisch Lebertran 
erhaltenen Mengen, bleibt deshalb ein wichtiges 
Problem. In allerneuester Zeit ist es der Ge- 
schicklichkeit der organischen Chemiker gelungen, 
das Vitamin auf dem Wege iiber acetylenische 
Zwischenprodukte herzustellen. 

Ehe wir die Frage der physiologischen Bedeu- 
tung der Karotinoide verlassen, sei noch ihre 
Bedeutung im Sehvorgang erwahnt. Obwohl ihre 
Wirkung hier im Einzelnen noch nicht vdllig er- 
klart werden konnte, ist bekannt, dass der Seh- 
purpur (Rhodopsin) eine Protein-Retinin Ver- 
bindung ist, aus der bei Belichtung die Retinin- 
komponente in Freiheit gesetzt wird. Konstitu- 
tionsmassig ist diese Komponente der Aldehyd, 
der dem Vitamin A, entspricht, und in das er 
beim Sehvorgang iibergefiihrt wird [11]. Umge- 
kehrt wird Vitamin A, im Dunkeln in Retinin 
und dann weiter in Sehpurpur verwandelt. 


DIE SYNTHESE VON VITAMIN A, 


Die beiden naheliegenden Ausgangssubstanzen 
fiir eine Synthese des Vitamins sind B-Cyclocitral 
und 6-Jonon (rx); nur das letztere hat sich fiir die 
Durchfiihrung des Prozesses als geniigend reak- 
tionsfahig erwiesen. 


CH3 CH3 CH3 CH3 
CH: CH \4 CH3 
3 
| \ 
CH2 CH2 C-CH3 CHa C-CH3 
4 
CHg CHe 


(tx) (x) (x1) 


Die erste Synthese von unreinem Vitamin A, er- 
folgte i.J. 1937 durch eine Verwandlung von (1x) 
in den C,;-Aldehyd (x) und weiter durch Kon- 
densation mit B-Methylcrotonaldehyd in Vitamin 
A,-Aldehyd, aus dem das Vitamin selbst durch 
Reduktion erhalten wurde [12]. Diese Methode 
ist unbefriedigend; die Verwendung des verwand- 
ten C,,-Aldehyds (x1) hat sich als viel erfolgreicher 
erwiesen; der letztere wurde als das Endprodukt 
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der Kondensation des B-Jonons mit Athylchloraze- 
tat erhalten. Man nahm an [13], dass die Kon- 
densation dieses Aldehyds mit 3-Methylpent-2- 
en-4-yn-I-ol (xm) vielleicht iiber die folgenden 
Reaktionsstufen zur Bildung des Vitamins fiihren 
konnte: 


CH3 4 CH3 CH 
(XI) + CHC-C:CH-CH,OH ——- 
CH2 C-CH3 OH 
(xm) ‘CH2 
Semihydrierung, 
CH3 CH, 
Acetylieren der OH- 
Gruppe am Ende CH3 


und Neuanordnung 
unter Wasserentzug | ~ |j 


C-CH3 


CH2 
Vitamin A-Azetat 


Als dieser Vorschlag i.J. 1942 gemacht wurde, sah 
man die Durchfiihrbarkeit der oben angegebenen 
Reaktionen voraus, es waren jedoch noch eine 
betrachtliche Menge von Vorarbeiten iiber die 
Herstellung und die Reaktionen der acetyleni- 
schen Zwischenprodukte auszufiihren. Die Syn- 
these gelang schliesslich i.J. 1946, und zwar im 
Wesentlichen dank einer intensiven Untersuchung 
der Reaktionen, die zur Bildung der Schliissel- 
substanz (x1) fiihren. Man erhielt einen kristal- 
linischen Alkohol, der in jeder Beziehung mit dem 
natiirlichen Vitamin identisch ist [14]. 

Eine weitere Reaktionsfolge benutzt B-Jonon 
als Ausgangssubstanz. Sie erfordert dessen Kon- 
densation mit Methyl-y-bromocrotonat und lie- 
fert schliesslich die C,,-Saure (xm), und daraus, 
unter Verwendung von Dimethyl-Kadmium oder 
Methyl-Lithium, das C,,-Keton (xiv). Eine 
zweite Reformatsky-Reaktion, die Athylbromaze- 
tat verwendet, ergibt dann die Vitamin A,- 
Saure [15]. Das Vitamin wird daraus durch Re- 
duktion mit Lithium-Aluminium-Hydrid erhalten. 


CH3 
CH3 
(IX) + Br-CH2-CH:CH-COOCHs - - - 
C-CH3 
(xm) 


CH3 CH3 
CH3 
- - Vitamin Aj-Saure 
CH, CCH 
4 Reduktion 


Die Vitamin A,-Saure ist deshalb von Interesse, 
weil sie, obgleich ihre biologische Wirksamkeit der 
des Vitamins selbst vergleichbar ist, anscheinend 
nicht in der Leber angereichert wird. 

Die vorangehenden Synthesen geben, trotz ihrer 
Flexibilitat, keine Méglichkeit, die Struktur im 
B-Jononteil des Molekiils zu verandern. Dies 
lasst sich nur erreichen, wenn man von syn- 
thetischen Analogen des B-Jonons ausgeht. Das 
bisher erfolgreichste Verfahren dieser Art besteht 
darin, unter gewahlten Bedingungen aus Athyny]- 
cyclohexanol oder seinen substituierten Derivaten 
Wasser abzuspalten und dann eine Grignard-Kon- 
densation des Produktes mit Essigsiureanhydrid 
durchzufiihren: 


CH2 CH2 CH2 

2 2 ri? 2 2 2 

/ 
2 CH2 CHe 
teilweise Cle 


Hydrierung hy CH :CH-CO 
Ul 


CH2 CH 


CHe 


Die Anwendung der angegebenen Methoden 
und ihrer Erweiterungen hat eine Anzahl von 
Vitamin A,-Analogen ergeben, die biologische 
Wirksamkeit der Produkte war jedoch ausser 
ordentlich schwach [16]. 


VITAMIN Ag 


Seit einigen Jahren ist bekannt, dass der Leber- 
tran von Siisswasserfischen ausser dem Vitamin A, 
ein zweites Vitamin ahnlicher Struktur enthilt. 
Dieses wird als Vitamin A, bezeichnet. Uber die 
Struktur des letzteren wurden mehrere Vermutun- 
gen aufgestellt; eine exakte Untersuchung wurde 
jedoch durch das Fehlen der reinen Substanz fast 
unmoglich gemacht. Noch heute ist man tber 
die empirische Formel der Verbindung zu keiner 
Einigung gekommen. Die anfangs gedusserte Ver- 
mutung, dass es sich um ein 3-Dehydrovitamin 
A, (xv) handle, ist in neuster Zeit iiberraschen- 
derweise bestatigt worden [17]. Vitamin A,- 
Saure (xvi) in der Form ihres Methylesters ergab 
bei Behandlung mit N-bromosuccinimid ein 3- 
Bromoderivat. Aus diesem Produkt liessen sich 
Wasser und Brom leicht entfernen und bei Re- 
duktion der freien Saéure (xvu) mit Lithium- 
Aluminium-Hydrid erhielt man ein Ol, das in 
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seinen physikalischen und allgemeinen chemi- 
schen Eigenschaften von dem Vitamin A, kaum 
zu unterscheiden war. So wurde es z.B. durch 
Oxydation in ein Retinin, iibergefiihrt, das Licht 
in ahnlicher Weise absorbierte wie das aus natiir- 
lichem Vitamin A, hergestellte Retinin,. Es 
scheint jedoch, dass das Dazwischentreten von 
cis-trans-Isomeren eine einfache Identifizierung der 
Aldehyde oder der urspriinglichen Alkohole ver- 
hindert. Es sei hier daran erinnert, dass im Falle 
von Wirbeltieren, die Vitamin A, verbrauchen, die 
Rolle des Retinin, von Retinin, oder Vitamin 
A,-Aldehyd iibernommen wird; in diesen Fallen 
besteht der Sehpurpur aus einer Verbindung von 
Protein mit Vitamin A,-Aldehyd (Porphyropsin) 
[18]. 


CH3 
Cc CH3 CH3 
‘He 
CH 
Vitamin Ay (xv) 
CH3 CHs CH3 CH3 
\Z 
CHg CH3 CH3 CH3 
‘CH, 
CH (xv1) CH (xvi) 
CH3 CHs3 
CHs CHs 
MnO2 
CH-C:CH-CH:CH-C:CH-CHO 
CH C-CHs 
Retining 


DIE SYNTHESE DER KAROTINOIDE 


Die Synthese von so komplexen und empfind- 
lichen Verbindungen wie die Karotinoide muss 
fiir den Chemiker besonders verlockend sein. 
Zieht man die symmetrische Struktur von 6- 
Karotin und gewissen anderen Karotinoiden in 
Betracht, so wird es klar, dass viele der erwahnten 
Methoden, die zum Vitamin A fiihren, einen 
synthetischen Zugang zu den Pigmenten selbst 
erméglichen kénnten. Es wurde darauf hinge- 
wiesen [19], dass sich fiir die Darstellung des 
Cy -Skeletts mehrere Méglichkeiten bieten. Be- 
schrankt man sich zuniachst auf Zwischenprodukte, 
die schon hergestellt worden sind oder deren 
Herstellung keine zu grossen Schwierigkeiten bie- 
tet, so liesse sich die Herausarbeitung des B-Karo- 
tins durch die folgenden Stufen bewerkstelligen: 


Cy, + Cs > 2C yy + > Cyy 


Eine zweite Moéglichkeit ware die folgende: 
Cy; + Cs + + Cy + Cy, 


Fiir den ersten Vorschlag schien der C, ,-Aldehyd, 
der bei der Synthese des Vitamin A, eine so be- 
deutende Rolle gespielt hatte, die geeignetste 
Ausgangssubstanz zu sein. Auf Einzelheiten iiber 
die Erwagungen, die zur Auswahl einer geeigne- 
ten C;-Komponente fiihrten, wird hier verzichtet. 
Es ergab sich, dass der Aldehyd bei Kondensation 
mit dem Karbinol (xvm) tatsachlich das Diol 
(xx) ergab; dieses wurde semihydriert, und dem 
Produkt vorsichtig Wasser entzogen. Aus dem 
erhaltenen Gemisch wurde ein Vinylather (xx) 
isoliert, dessen Behandlung mit verdiinnter Saure 
den gewiinschten C,,-Aldehyd (xxz) lieferte. 


CH3 
LiC:CH 


| 
HgC-OCH2CN —+ HyC-OCH2:CO 


HgC-OCH2-C-C:CH 
OH 


(xvi) 
CH3 CH3 CH3 CH3 
\ Hg CH3 CHy 
ZN u S/N 
CH, C-CHg is C-CHg OH OH 
NK 
(xix) 
CHy 
CH CH 
3 3 
pc 
CH, CCH; OH 
CHe 
CH3 
Hg CH3 
\ 


C-CH3 


(xx) 
CH3; CHg3 
CH3 CH3 
——+ C-CH2CH:C:CH:CH-CH:C-CHO 
C-CH3 
(xx!) 


Ungesattigte Aldehyde von einfacherer aber mit 
(xx1) vergleichbarer Struktur waren bereits mit 
dem bis-Grignard Reagenz, das aus Acetylen her- 
geleitet wird, zweifach kondensiert worden. So 
hatten z.B. zwei Molekiile des C,,-Aldehyds (x1) 
und ein Molekiil Acetylen den C,)-Kohlenwasser- 
stoff (xxm) ergeben, wahrend der C,,-Aldehyd 
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(xxm) auf demselben Wege den C3,-Kohlen- 
wasserstoff lieferte. Direkte oder indirekte Hy- 
drierung dieser acetylenischen Verbindungen ver- 
wandelte sie in vollig konjugierte athylenische 
Kohlenwasserstoffe mit Karotinoid-Charakter [20] 
(XXIV). 


CH3 CH3 


CH3 
CHg C-CH2-CH:C-CHO + BrMgC!:CMgBr 


2 (x1) 
H3 CH3 
2 H OH 
2 
CH3 CH3 CH3 
/ 
2 CCHs CH2 
(xxm) chi 
CH3 CH3 
CH3 CH3 Cc 
He CH2 
+ LiCiC-CH:CHOCHs 
CHg CCH 3 
7 
'CHe 
CH3 CH; 
ZN 
CCH3 
(xx!) 
CH3 CH3 CH3 CH3 
CH 
3 
CHa C-CHg H3C-C 
‘CHe (xxrv) Hs 


(7:7-Bis-desmethyl-B-Karotin) [21] 


Der Weg zur Kondensation des neuen Cyg- 
Aldehyds (xx1) mit Acetylen-dimagnesiumbromid 
zur Bildung des C4 -Diols (xxv) stand nun offen; 
schliesslich erhielt man $-Karotin, das in jeder 


Bezichung mit dem Naturprodukt identisch war 


[22]. 


CH3 CH3 CH3 CH3 
he C-CH3 OH OH CHe 
(xxv) 2 


Die zweite der oben erwahnten Méglichkeiten 
zur Herausarbeitung der Karotinstruktur wurde 
in folgender Weise verwirklicht. Die C,,.-Kom- 
ponente war der acetylenische Kohlenwasser- 
stoff (xxv1), der sich von B-Jonon herleitet; zwei 
Molekiile davon wurden mit 4-Okten-2:7-dion 
(xxvu) kondensiert (23), was das C4 9-Di-in Diol 
(xxv) ergab. Die nun schon bekannte Addition 
von Wasserstoff zu den beiden acetylenischen 
Gruppen und darauf folgender Wasserentzug er- 
gaben B-Karotin. 


CHs3 Hs CH3 CH; 
\Z CH cH 
\ 
Hg C-CH:CH- CH2 
ll + Br-CH2-C:CH I 
2 He OH 
2 CHg 
CH3 CHs 
3 
(xxv1) 


CH3 
2 (XXVI) + ——> (xxvm) 
CH3 CH3 


CH3 CH3 CH3 CH3 


CHg CCH:CH-C:CH CH2 


OH H H3C-C CH, 
chy (xxvii) Hy 
+ 2H2—2H20 
B-Karotin 


Eine ahnliche Reaktionsfolge, die von dem 
offenkettigen y-Jonon ausgeht, hat zu einer volli- 
gen Synthese von Lycopin [24] gefiihrt. y-Karotin 
und a-Karotin wurden ebenfalls aus geeigneten 
Ausgangsketonen hergestellt. 

Die Anpassungsfahigkeit dieser Synthesen hat 
den Weg zur Herstellung einer Anzahl kiinst- 
licher Karotinoid-Pigmente geebnet. Wenn z.B. 
nicht von a- oder B-Jonon, sondern von dem ent- 
sprechenden C,,-Keton (xiv) ausgegangen wird, 
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erhalt man Kohlenwasserstoffe mit 15 konjugier- 
ten Doppelbindungen, wie z.B. ,,Decapreno-B- 
Karotin“ (xxix) [25]. 


iz 
<7 


CH 
Ch, ©CH CH-CH:CH-CO 


CH3 


CH. 


CHy (xIVv) 


CHe 
CHa CCH3 


2 (XxIx) 


SCHLUSSBEMERKUNGEN 


Die hier in Kiirze beschriebenen interessanten 
Ergebnisse bringen eines der fesselndsten Kapitel 
in der Chemie natiirlicher Substanzen zum Ab- 
schluss. Die ersten Anfange dieser Untersuchun- 
gen liegen iiber 100 Jahre zuriick, denn gewisse 
Probleme der Chemie der Karotinoide hatten seit 
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CH3 CH3 
C-CH:CH-C:CH-CH:CH-C:CH-CH:CH-CH: -CH:CH-CH: 


der Zeit von Berzelius das Interesse bedeutender 
Forscher erregt. In neuerer Zeit hat die Chemie 
der natiirlichen Polyenverbindungen ein anderes 
Gesicht bekommen. Bis dahin erschienen diese 
dem Chemiker immer verwickelter, insbesondere 
in Bezug auf ihre Synthese. Die intensive Erfor- 
schung der chemischen Eigenschaften acetyleni- 
scher Verbindungen hat dazu beigetragen, die 
Schwierigkeit der Probleme der Synthese zu iiber- 
winden, und nach Abschluss die- 
@ fs ser Phase wird sich das Interesse 
» /- nun zweifellos mehr der Rolle zu- 
cHcHg i wenden, die diese Stoffe in der 
wcll lebenden Zelle spielen. Der orga- 
nische Chemiker hat erfolgreich 
abgeschlossen. Die Erforschung 
des nachsten Abschnittes des Kapitels fallt dem Bio- 
chemiker zu. Vielleicht eréffnen neuere Arbeiten 
iiber die Isolierung von 5-Keto-tetra-hydrojonon 
und verwandter Verbindungen aus Urin [26] einen 
ersten Einblick in dieses neue Forschungsgebiet. Es 
scheint sicher, dass diese Substanzen Umwand- 
lungsprodukte von Karotinoid-Vorlaufern sind. 
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Farbenverschiedenheiten als Geschlechts- 


merkmale bei Tieren 
H. G. VEVERS 


Die Farben der Tiere werden teilweise durch Pigmente hervorgerufen, teilweise durch 
Spiegelung mit Interferenz. Das letztere kommt besonders bei Végeln, Fischen und 
Insekten von, die auch oft Geschlechtsunterschiede in der Farbe aufweisen. Diese sind 
entweder unmittelbar durch das Geschlecht bedingt, oder auf dem Umwege iiber Hormone, 
sodass dann die Méglichkeit besteht sie durch Eingriffe umzukehren. 


Der Auslesewert der dusseren Geschlechtsmerk- 
male ist seit Darwins [4] Theorie der Geschlechts- 
wahl viel besprochen worden. Durch J. S. Hux- 
leys [6] wertvolle Analyse ist der Gegenstand 
erheblich klarer geworden. Es geht in der Haupt- 
sache um die Art wie die dusseren Geschlechts- 
merkmale sich wahrend der Umbildung der 
Arten entwickelt haben. In den letzten Jahren 
hat man sich auch viel mit der Erforschung der 
die Einzelentwickelung beherrschenden Vorginge 
befasst. Diese sind eng verbunden mit der Be- 
stimmung und Differenzierung der Geschlechter. 

Geschlechtsverschiedenheit driickt sich meist in 
der Farbe, Gestalt oder Grésse verschiedener 
ausserer Organe aus. Es ist nicht leicht eine 
scharfe Grenze zu ziehen zwischen derartigen 
ausseren Geschlechtsmerkmalen und denjenigen, 
welche, wie Klammer- und Begattungsorgane, 
unmittelbar mit dem Geschlechtsakt oder mit der 
Verschmelzung der Geschlechtszellen zu tun 
haben. Die ersteren werden auch sekundire 
Geschlechtsmerkmale, die letzteren  Hilfsge- 
schlechtsorgane genannt. Fiir uns handelt es sich 
hier nur um Farbenverschiedenheiten als sekun- 
dare Geschlechtsmerkmale. 

Die Farbe von Tieren ist meist durch Reflexion 
gewisser Wellenlangen des auffallenden Lichtes 
durch eine in den dussersten Geweben liegende 
Pigmentschicht bewirkt. Es gibt aber viele Tiere, 
bei denen das von den Pigmenten zuriickge- 
worfene Licht durch eine dariiberliegende Schicht 
von verwickeltem Bau verandert wird. So ent- 
stehen die Strukturfarben vieler blauer und 
irisierender Teile. Die Pigmente der Tiere ge- 
horen chemisch zu verschiedenen Gruppen. Die 
Verschiedenheiten der Geschlechter werden ge- 
wohnlich durch Melanine oder Karotinoide be- 
wirkt, die in den meisten Tiergruppen auftreten, 
wahrend die Pterine die Fliigel der Insekten 


farben. Hierzu kommen die durch Strukturen 
bedingten Geschlechtsfarben, wobei das eine Ge- 
schlecht nur die Pigmente hat, das andere auch 
eine dariiberliegende ,,Struktur“‘. Die Struktur- 
lagen kénnen aus triiben Mitteln bestehen, deren 
ultramikroskopische Zwischenraéume ein Tyndall- 
Blau erzeugen, oder aus einer irisierenden Ober- 
flichenhaut, ahnlich der, die ein Oltropfen auf 
Wasser erzeugt. 

Bei den niederen Wirbellosen sind Geschlechts- 
farben beinahe unbekannt, dagegen haufig bei 
Insekten. Bei einigen britischen Blaulingen 
(Polyommatini) wird der Farbenunterschied der 
Geschlechter durch Strukturschichten in den 
Schuppen hervorgerufen. Beim silberpunktierten 
Blauling (Plebejus argus) ist das Weibchen grau- 
braun durch Melanin, wahrend das leuchtende 
Blau in den Fliigeln des Mannchens durch 
Strukturfarbe der Schuppen zustande kommt. Im 
durchfallenden Licht sind die Fliigel dunkelbraun. 

Diese Geschlechtsmerkmale der Insekten sind 
genetisch bedingt. Ein Einfluss von Hormonen 
ist nicht gefunden worden. 

Unter den Fischen sind Farbverschiedenheiten 
der Geschlechter am hiaufigsten bei tropischen 
Arten, von denen viele in England von Aquarien- 
freunden gezogen werden. Gerade so schon ist 
die Erscheinung aber bei manchen Arten, die 
vielfach an den britischen Kiisten gefangen wer- 
den. Beim Streifenlippfisch (Labrus mixtus) ist das 
Mannchen gelb oder orange mit fiinf oder sechs 
hellblauen Streifen, die sich von der Augengegend 
nach hinten ziehen. Die Flossen sind gelb mit 
einem grossen blauen Fleck auf der Riickenflosse. 
Das Weibchen ist am Riicken sanft rotbraun ohne 
irgendwelche Streifen, hat aber zwei schwarze 
Flecke nahe der Riickenflosse und einen weiteren 
nahe dem Schwanz. Das Gelb der Mannchen und 
das Braun der Weibchensind beides Karotinfarben, 
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von denen aber nicht bekannt ist ob sie chemisch 
iibereinstimmen. ‘Tatsachlich kénnen zwei ver- 
schiedene Farben vom gleichen Karotinoid her- 
riihren. In solchen Fallen wird gewéhnlich 
die rote oder gelbliche Farbe durch das freie 
Karotinoid bewirkt, wahrend die andere Farbe, 
z.B. Griin oder Blau, von dem gleichen, aber an 
ein Eiweissradikal gebundenen Karotinoid her- 
rihrt. Das Blau des mannlichen Streifenlipp- 
fisches kommt von einem Melanin mit einer 
strukturierten Schicht dariiber, das Schwarz des 
Weibchens von Melanin allein. Dieser Fisch lebt 
an vielen britischen Kiisten, hauptsichlich wo 
diese felsig sind. Weiter draussen, in den Fisch- 
griinden des englischen Kanals, werden grosse 
Mengen von Goldgrundeln (Callionymus lyra) ge- 
fangen. Diese Art zeigt auffallende Geschlechts- 
verschiedenheiten. Das Farbenbild (Tafel 2) des 
nahe verwandten Callionymus reticulatus, einer Art, 
die kiirzlich in Dretschfangen vor Plymouth 
wiederentdeckt worden ist, zeigt das Ausmass der 
Geschlechtsunterschiede in Farbe und Zeichnung. 
Bei der Goldgrundel entwickelt sich die leuchtende 
Farbe des Mannchens erst zu Beginn der Paarungs- 
zeit. Reife Mannchen kénnen jedoch stets von 
Weibchen unterschieden werden, nicht nur durch 
ihre Farbe, sondern auch durch die erheblich 
gréssere Schnauze und die langeren Riicken- 
flossenstrahlen. 

Weit verbreitet sind Geschlechtsunterschiede in 
der Farbe und anderen Merkmalen auch bei 
V6égeln, wovon sich viele Beispiele bei wilden und 
zahmen englischen Arten finden. Beim gewéhn- 
lichen Haushuhn finden sich Geschlechtsunter- 
schiede in der Farbe des Kammes und der Kehl- 
lappen, sowie im Federkleid. Die vergrésserten 
Kamme und Hautlappen der Haushahne werden 
durch eine Abscheidung der Hoden verursacht, 
denn der kleine, schwach entwickelte Kamm 
eines Hahnchens beginnt sich zu vergréssern, 
wenn dem Vogel Einspritzungen eines mann- 
lichen Geschlechtshormones wie Testosteron, ge- 
geben werden. Andererseits wird das Gefieder des 
Haushuhnes auch durch Ovarialhormone beein- 
flusst, denn man kann zeigen, dass das unansehn- 
liche Federkleid der braunen Livorneser (Leg- 
horn) Henne nur bei Gegenwart der Ovarial- 
sekretion zustande kommt, wahrend es beim 
beschnittenen Huhn (Poularde) dem glanzenden 
Gefieder eines normalen Hahnes oder eines 
Kapauns ahnelt. Ferner entwickelt ein Kapaun, 
wenn er wahrend der Zeit des Federwechsels mit 
Ovarialhormon behandelt wird, oder auch mit 
einem synthetischen Oestrogen wie Stilboestrol, 
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eine Art weibliches Gefieder, welches von dem der 
normalen Henne kaum zu unterscheiden ist. 

Beim Haushuhn ist also der Farbenunterschied 
der Geschlechter und das Muster des Gefieders 
durch den Einfluss von Oestrogenen auf die sich 
entwickelnden Federkeime bewirkt. Man darf 
aber von diesem einen Falle nicht auf andere 
Geschlechtsunterschiede im Gefieder schliessen, 
da sogar die nahe verwandten Fasanen sich nicht 
ebenso verhalten. Es hat sich gezeigt, dass, gerade 
wie beim Haushuhn, die unansehnliche Farbe der 
Fasanenhenne nur in Gegenwart der Ovarial- 
hormone in die Erscheinung tritt, und ferner, dass 
Hennen ohne Ovarium dazu neigen eine hahnen- 
artige Farbung anzunehmen. In ahnlicher Weise 
nehmen bei einem unbeschnittenen oder be- 
schnittenen Hahn, der mit oestrogenem Hormon 
behandelt wird, die nachwachsenden Federn die 
Farbe des Weibchens an, obzwar sie nicht in allen 
Einzelheiten des Musters den normalen Federn des 
Weibchens gleichen. Im besonderen zeigt sich ein 
Unterschied in dem Winkel, den die Farbenban- 
der gegeniiber dem Federschaft einnehmen. Dies 
ist auf Tafel 1 dargestellt, auf der Abb. m eine nor- 
male Riickenfeder eines weiblichen Amherstfasans 
zeigt, die Abb. k eine Riickenfeder eines taglich mit 
Oestron behandelten Amherst-Fasanhahnes. Ahn- 
liche Federn von anderen Federfluren und nach 
Einspritzung anderer oestrogener Substanzen sind 
ebenfalls auf Tafel 1 dargestellt. 

Die Farben der zwei gestreiften Federn (Tafel 1, 
Abb. k und m) sind dunkelbraun und hellbraun. 
Sie beruhen auf dem Vorhandensein verschiedener 
Oxydationsstufen von Melanin. Diese sind reine 
Pigmentfarbungen. Das von der Oberflache 
zuriickgeworfene Licht zeigt keine starke Farbe. 
Die gewohnlichen Riickenfedern des Hahnes 
(Tafel 1, Abb. g) dagegen, und die dunklen 
Binden der Sichelfedern (Abb. a), zeigen eine 
irisierende Reflexion und eine dunkelgriine Grund- 
farbe. Hier ist das Pigment ein in den Feder- 
strahlen abgelagertes Melanin, iiberlagert von 
einer strukturierten Schicht. Bei diesen irisieren- 
den Hahnenfedern sind die Federstrahlen um sich 
selbst gedreht und bieten dem Beobachter ihre 
flachen Breitseiten, wahrend bei den mattge- 
farbten Federn des Weibchens keine solche 
Drehung auftritt, sodass die Strahlen ihre schmale 
Oberkante zeigen. Dies ist selbst ein interessantes 
Geschlechtsmerkmal und wird, wie die Farbe der 
Riickenfedern, durch Eierstockhormone hervor- 
gebracht. Wenn man die Oestron-Dosis erhdht, 
so zeigen die Riickenfedern des Amherst-Fasan- 
hahnes immer weniger Federfahnendrehung, bis 
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Taret 1 — Der Einfluss verschiedener Dosen von Oestron | Federn eines Mannchens, das taglich 2,5 y Oestron be- 
auf die Farbe und das Muster der Federn von drei Feder- | kommen hat; c, j und p bei vierfacher, d und k bei zwanzig- 
fluren des Amherstfasan-Hahnes. Oberste Reihe, Seiten- facher, e, / und q bei vierzigfacher Gabe; f, m und r Federn 


flur; mittlere Reihe, Riickenflur; unterste Reihe, Sattelflur. 


_ einer unbehandelten Henne. 
a, g und n gewohnliche Federn eines Hahnes; b, h und 0 | 
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reticulatus C. & V. Abb. 1 und ta: Riicken- und Seitenansicht eines Mannchens von 108 mm Lange, das am 11. 


‘Tare. 2 — Callionymus 
Mai 1950 vor Plymouth 
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bei den grésseren Gaben (Abb. k) der Strahlenbau 
von dem der Hennen nicht mehr unterschieden 
werden kann. 

Es scheint demnach, dass bei den Fasanen 
einige Geschlechtsmerkmale, wie Strahlendrehung, 
Federfarbe, und bis zu einem gewissen Grade auch 
die Grésse der Federn, durch hormonale Einfliisse 
bedingt sind. Andere Unterschiede dagegen, 
besonders solche der Federstreifung, sind von 
Hormonen unabhangig und wahrscheinlich ge- 
netisch bedingt. Diese Art von Geschlechts- 
differenzierung ist von einigen Verfassern als 
Fasanentypus vom Hiihnertypus unterschieden 
worden, bei welch letzterem die Geschlechtsunter- 
schiede ganz und gar hormonbedingt sind. Es 
gibt aber bei Végeln noch eine dritte Méglichkeit, 
gewohnlich als Sperlingstypus bezeichnet. Ver- 
suche an vielen Sperlingsvégeln haben gezeigt, 
dass die Sexualhormone garkeinen Einfluss auf die 
Verschiedenheit des Gefieders bei den Geschlech- 
tern haben. Crew und Munro [2] haben z.B. 
gezeigt, dass bei der Gould-Amadine (Gouldaeornis 
gouldiae), einer leuchtend gefarbten australischen 
Art mit ausgepragten Geschlechtsunterschieden, 
die Ausbildung des Gefieders ausschliesslich ge- 
netisch bedingt ist. 

Der Sperlings- oder Insektentypus erméglicht 
das Auftreten klar ausgepragter gynandromorpher 
Tiere, bei denen eine Kérperhalfte mannliche, die 
andere weibliche Karaktere aufweist. Bei Sper- 
lingsvégeln wie bei Insekten kann eine abnorme 
Geschlechtschromosomenverteilung, wenn sie friih- 
zeitig auftritt, dazu fiihren, dass beim erwachsenen 
Tiere die eine Seite genetisch miannlich, die 
andere weiblich wird. Das war bei den beiden 
gynandromorphen Gould-Amadinen geschehen, 
die Crew und Munro [2] beschrieben haben. Sie 
besassen eine scharfe Grenzlinie im Gefieder 
zwischen der miannlichen und der weiblichen 
Seite. In ahnlicher Weise finden sich nicht selten 
gynandromorphe Insekten. Ford [5] hat Ab- 
bildungen von gynandromorphen Schmetter- 
lingen ver6ffentlicht, darunter einen besonders 
eindrucksvollen Fall beim gewéhntichen Blauling 
(Polyommatus icarus), bei dem die linke Seite in 


der Farbung weiblich, die rechte mannlich war. 

Bei Haushiihnern sind Végel beschrieben wor- 
den, deren Kérperhalften verschieden gross waren. 
Die seitliche Ungleichheit ist von Crew und 
Munro [2] einer unnormalen Autosomenvertei- 
lung zugeschrieben worden. Diese Végel miissen 
nicht unbedingt sexuell abnorm sein, und es 
ist schwer zu verstehen wie ein echtes gynandro- 
morphes Huhn zustande kommen soll. Eine bi- 
laterale Verteilung der Geschlechtschromosomen 
in den Zellen der Haut wiirde durch Hormonein- 
fluss verdeckt werden, und das gesamte Gefieder 
miisste weiblich sein, wenn ein tatiger Eierstock 
vorhanden wire, ohne einen solchen mannlich. 

Es ist durchaus méglich, dass ein zwischen- 
geschlechtlicher Fasan eine gewisse Ungleich- 
seitigkeit im Gefieder aufwiese. Hiatte er z.B. 
einen Eierstock, so wiirde die eine Seite Weibchen- 
federn, die andere zwischengeschlechtliche Federn, 
mit den Farben, aber nicht dem Muster der Weib- 
chen, zeigen. Wenn jedoch der Vogel keinen 
funktionierenden Eierstock hatte, so wiirde die 
eine Seite, mit weiblichen Geschlechtschromo- 
somen in den Hautzellen, zwischengeschlechtliche 
Federn, mannlich der Farbe, aber nicht dem 
Muster nach, und die andere, genetisch mann- 
liche, richtige mannliche Federn haben. Diese 
vier Gefiedertypen sind beim gewohnlichen Fasan 
experimentell erzeugt worden (Danforth [3]), und 
auch beim Ambherstfasan  (unverdéffentlicht). 
Einem natiirlichen Zwitter am nachsten kam je- 
doch der zuerst von Bond [1] beschriebene und von 
Huxley und Bond [7] erneut untersuchte Fasan. © 

Das Auftreten von Geschlechtsfarben ist nur 
einer der mit der Entwickelung der Geschlechts- 
verschiedenheiten verbundenen Vorgange. Die 
Bestimmung des primaéren Geschlechtes ist durch 
die genetische Konstitution des Individuums, und 
der Verlauf der Geschlechtsausbildung dann 
durch die Ausscheidungen dieser Driisen verur- 
sacht. Das Bestehen einer Zwischenform der 
Geschlechtsbestimmung beim Fasan, wobei gene- 
tische und hormonale Einfliisse zusammenspielen, 
deutet auf die Méglichkeit ahnlicher Vorkomm- 
nisse bei anderen Tieren hin. 
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Chemische Bestimmung mit Hilfe einer 


physikalischen Methode 


MARY W. 


PORTER 


Die lange bekannte Konstanz der Flachenwinkel von Kristallen kann zu ihrer Erkennung 
verwendet werden. Fedorov hat schon ein Verzeichnis von iiber 10 000 Kristallen zusam- 
mengestellt, welches aber nicht einfach genug ist, sodass T. V. Barker, und andere nach ihm, 
begonnen haben es zu verbessern. Der erste Band ist fertig und verspricht iiberaus niitzlich 


fiir den Analytiker zu werden. 


Es ist bekannt, dass viele Kristalle von ebenen 
Flachen begrenzt werden, die meistens ein hohes 
Reflexionsvermégen besitzen. Die Winkel zwi- 
schen diesen Flaichen sind charakteristisch fiir die 
betreffende Substanz. Bereits im Jahre 1669 hat 
Nikolaus Steno die Konstanz der Winkel an 
Quarzschliffen bewiesen. Diese ersten Messungen 
waren natiirlich noch ziemlich ungenau, doch 
wurden schon Anfang des vorigen Jahrhunderts 
besondere Goniometer zum Messen der Winkel 
zwischen Kristallflachen erfunden. Moderne Go- 
niometer sind imstande, Winkel mit einer Genauig- 
keit von einigen wenigen Bogensekunden zu messen. 

Da die Winkel von vielen Tausenden von Sub- 
stanzen auf diese Weise gemessen und verzeichnet 
worden sind, sollte man annehmen, dass dem 
Chemiker in diesen Messungen ein wirksames 
Mittel zur Bestimmung einer grossen Anzahl von 
Substanzen an die Hand gegeben wurde. Die 
Hauptschwierigkeit besteht darin, dass viele Kri- 
stalle eine grosse Anzahl von Flachen und somit 
auch von Winkeln aufweisen. Nun ist es fiir eine 
Substanzbestimmung unbedingt notwendig, dass 
immer der gleiche Winkel zum Zwecke der Klassi- 
fizierung gemessen wird. Wie aber soll man diesen 
Winkel festlegen ? 

Die Abbildungen 4-6 sollen diese Schwierigkeit 
auf einfache Weise veranschaulichen. Sie zeigen 
denselben Kristall, naimlich Acekaffin, in ver- 
schiedenen Stellungen. Es ist leicht méglich, dass 
drei verschiedene Kristallografen in drei verschie- 
denen Laboratorien drei verschiedene Nord-Siid- 
Lagen wahlen wiirden, von denen aus sie den 
Kristall messen und beschreiben, und jeder dieser 
Kristallografen wiirde zu einer anderen Schar von 
Winkeln gelangen. Aber selbst wenn sie durch 
Zufall alle drei die gleiche Lage wahlen sollten, 
so kann sich doch noch eine andere Schwierigkeit 
ergeben. Der Kristall mag eine grosse Anzahl 


von Flachen besitzen. Welche Flache soll man 
zur Bezugsflache wahlen, relativ zu der man die 
Lage aller andern Flachen bestimmt? Abb. 7 
zeigt die Begrenzungsflichen eines natiirlichen 
Topaskristalls und Abb. 8 ein Idealmodell des 
gleichen Kristalls, an dem sich die Fragestellung 
leichter erkennen lasst. Man sieht, dass es not- 
wendig sein wird, bei der Wahl der Bezugsflache 
zwischen den Flachen 7-9 zu entscheiden. 
Mehrere Kristallografen haben sich der Lésung 
des Problems gewidmet, wie die in der Literatur 
verzeichneten Kristallausmessungen, die bisher fiir 
eine Klassifizierung ungeeignet waren, in ein Ver- 
zeichnis von Winkeln verwandelt werden kénn- 
ten, das zur eindeutigen Bestimmung chemischer 
Substanzen verwendbar ware. Im Jahre 1842 hat 
Frankenheim [3] 700 Substanzen auf Grund einer 
veralteten Fassung der Achsenverhiltnisse klassi- 
fiziert, jedoch fand dieses Werk ausser bei T. B. 
Barker [4] keinerlei Beachtung. Spater wurde 
das Problem von E. S. von Fedorov, Professor an 
der Bergwerksakademie in Petersburg, auf beach- 
tenswerte Weise wieder in Angriff genommen. 
Seine Methode, die auf Theorien iiber Kristall- 
struktur beruhte, erwies sich als erfolgreich. Im 
Jahre 1902 wurden 50 Kristalle von teils ein- 
facheren, teils komplizierteren chemischen Sub- 
stanzen aus England zu Fedorov zur Identifizie- 
rung eingesandt. Jede Substanz befand sich in 
einem nur durch eine Nummer gekennzeichneten 
Réhrchen. Fedorov mass die Kristalle aus und 
schickte 48 korrekte Bestimmungen zuriick. Die 
Kristalle in dem 49. Rohrchen waren fiir eine 
Messung zu schlecht ausgebildet, und das 50. 
enthielt eine Substanz, die nicht in seinem Ver- 
zeichnis angefiihrt war und auch vorher niemals 
kristallografisch untersucht worden war [5]. Abb. 
1 und 2 zeigen zwei Substanzen, die nach der 
Fedorov’schen Methode bestimmt worden sind. 
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Ass. 1 — Salol. 


Im Jahre 1917 erzielte Barker mit der gleichen 
Methode einen beachtenswerten Erfolg, als ihm 
Dr. Govaerts einen Kristall (Abb. 1) unbekannter 
Zusammensetzung zuschickte, der aus den inneren 
Organen eines Soldaten stammte, 9 x 7,5 X 
4,5 mm mass und ein Gewicht von 0,229 g hatte. 
Die Vorderseite des Kristalls zeigt klar entwickelte 
Kristallflachen, die Riickseite ist abgerundet. 
Nach einer Untersuchung von 65 Min. Dauer 
bestimmte Barker ohne Zuhilfenahme chemischer 
Analyse die Substanz als Salol (Phenylsalicylat). 
Eine einfache Bestatigung dieses Ergebnisses wurde 
mit Hilfe einer Schmelzpunktbestimmung an einem 
Kristallsplitter von weniger als 100 yg Gewicht 
vorgenommen; auch wurden die optischen Eigen- 
schaften der wieder erstarrten Substanz unter dem 
Mikroskop untersucht [1]. 

Die Abbildungen 2 und 3 zeigen Struwitkri- 
stalle (NH,MgPO,.6H,O), die in der Lunge einer 


Ass. 2 — Struwit. Asp. 3 — Struwit. 


sezierten Leiche gefunden worden sind. Auch 
diese Kristalle sind von Barker und dem Verfasser 
nach der Fedorov’schen Methode bestimmt wor- 
den [2]. 

Der Erfolg dieser Bestimmungsversuche ver- 
fehlte nicht seine Wirkung auf die Kristallografen, 


besonders auf Sir Henry Miers. Auf seine An- 
regung hin ging Barker von 1908-9 nach Peters- 
burg, um sich an Ort und Stelle mit der Methode 
Fedorovs naher vertraut zu machen. Er kehrte 
zuriick mit der Absicht, die Methode weiter aus- 
zubauen und allgemeiner zuginglich zu machen. 
Im Jahre 1912 tiberreichte Fedorov sein grosses 
Tabellenwerk, Das Kristallreich, das einige zehn- 
tausend Substanzen umfasste, der Russischen Aka- 
demie der Wissenschaften; doch wurde es erst 
nach seinem Tode im Jahre 1920 ver6ffentlicht 
[6]. Barker war Mitarbeiter an diesem Werk ge- 
wesen, gelangte jedoch allmahlich zu der Uber- 
zeugung, dass die Fedorov’sche Methode, die 
auf Theorien der Kristallstruktur beruhte und 
langwierige Berechnungen erforderte, fiir den 
allgemeinen Gebrauch zu kompliziert war. Er 


Ass. 4 — Acekaffin (in der vom Verfasser gewahlten 
Stellung). 


Ass. 5 — Acekaffin (in der von Barker gewahlten 
Stellung). 


Ass. 6 — Acekaffin (in einer dritten Stellung). 
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Ass. 7— Topas. Die Grenzflachen des natiirlichen 
Kristalls. 


unternahm es daher, eine einfachere Methode aus- 
zuarbeiten, die sich nicht auf Strukturvorstellun- 
gen, sondern allein auf geometrische Messungen 
stiitzte und nicht so viele Berechnungen notwendig 
machte. Es gelang ihm, eine Anzahl einfacher 
Regeln iiber die Wahl der Klassifizierungswinkel 
fiir seine Tabellen aufzustellen, die in einer kleinen 
Arbeit, Systematic Crystallography [4], ver6ffentlicht 
wurden. Er hatte die Absicht, diesem Werk die 
eigentlichen Tabellen der Kristallwinkel folgen zu 
lassen, ein Unternehmen, zu dem ihn Lord 
Rutherford und Sir Henry Miers sehr ermutigten, 
und das am 1. Mai 1931 in Angriff genommen 
werden sollte. Doch starb Barker unerwartet 
vierzehn Tage vor diesem Termin. 

Dor Plan, die Barker’schen Tabellen nach sei- 
nem Tode herauszugeben, wurde sogleich in Ox- 
ford von mehreren seiner Kollegen erwogen. Sie 
beschlossen, die Methode zunachst unabhiangig 
von einander auf die Probezu stellen. Nach Verlauf 
eines Jahres kamen allezu dem einstimmigen Urteil, 
dass die Methode arbeitsfahig sei, und dass man 
nunmehr die Zusammenstellung der Tabellen in 
Angriff nehmen solle. 

Nach einigen Jahren war die Arbeit an den 
Tabellen so weit fortgeschritten, dass eine weitere 
Probe auf die Brauchbarkeit derselben fiir die 
Bestimmung chemischer Verbindungen gemacht 
werden konnte. Ein zu einem friiheren Zeitpunkt 
angestellter Probeversuch, der von dem Verfasser 
gestellt und von Barker ausgefiihrt worden war, 
hatte sich als erfolgreich erwiesen und war von 
ihm beschrieben worden [4]; doch hatte der Ver- 
such nur begrenzten Wert, da Barker selbst natiir- 
lich aussergewohnlich vertraut mit dieser Art von 
Arbeit war, und man damals auch nur die Aus- 
wahl unter einer verhaltnismassig geringen Anzahl 
von Substanzen hatte. Die neuen Probeversuche 


Ass. 8 — Topas. Die Grenzflachen des gleichen Kri- 
stalls in schematischer Darstellung. 


sollten an Substanzen aus dem orthorhombischen 
und dem monoklinischen Kristallsystem, die beide 
zu den weniger einfachen Systemen gehéren, aus- 
gefiihrt werden. Eine Liste von ca. 1230 Sub- 
stanzen, die fertig zur Einreihung in die Tabellen 
waren, wurde an den Regierungschemiker Dr. 
G. M. Bennett geschickt. Dieser wahlte 16 Sub- 
stanzen aus der Liste aus und schickte sie nur 
mit Nummern versehen nach Oxford [7]. 15 
wurden mit Erfolg identifiziert; die 16. auszu- 
messen war unmdoglich gewesen, da die Kristall- 
flachen nicht gut genug ausgebildet waren, um 
klare Reflexionsbilder zu liefern. Im folgenden 
ist eine Liste dieser 16 Substanzen aufgefiihrt. 


Liste der chemischen Verbindungen fiir den 
Probeversuch mit den Barker’schen Tabellen. 
1. Aethyl-2:4-Dinitrophenylanilin. 
2. Methylanilid der Benzolsulfonsaure. 
3. Benzol-azo-B-Naphtylbenzoat. 

4. Tribenzylamin. 

5. Phenylbenzoat. 

6. 1-Phenyl-3-Methyl-4-Benzyliden- 

pyrazolon. 

7. Methylanilid von p-Toluolsulfonsiure. 

8. Natriumnitrocyaniir (Dihydrat). 

g. Kaliumsulfat. 

10. Schwefel. 

11. (Nicht ausmessbar.) 

12, Ammoniumsulfat. 

13. Eugenolbenzoat. 

14. Kaliumnitrat. 

15. Einbasisches Kaliumdihydroorthophosphat. 

16. Topas. 

Man sieht, dass viele dieser Substanzen eine 
sehr komplizierte chemische Zusammensetzung 
haben, und dass es schwierig ware, sie mit Hilfe 
anderer Verfahren zu bestimmen, insbesondere da 
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nur ein oder zwei kleine Kristalle jeweils zur Ver- 
fiigung standen. Die Zeit, die zur Bestimmung 
jeder Verbindung nétig war, variierte zwischen 
30 Min. fiir die einfachsten und 4 Std. fiir die 
schwierigsten Kristalle. 

Mit Hilfe der Tabellen waren F. A. Bannister 
und M. H. Hey in der Lage, einige Kristalle zu 
identifizieren, die von der Scotia Expedition in 
Meeresgrundproben der Weddellsee gefunden 
worden waren. Mehrere dieser Kristallk6rnchen, 
die ca 0,2 < 0,1 mm bis 0,3 X 0,15 mm _ gross 
waren, konnten mit Erfolg ausgemessen und ihre 
Klassifizierungswinkel nach Barker bestimmt wer- 
den. Die tetragonale Symmetrie des Salzes wurde 
durch seine optischen Eigenschaften und sein 
Laue-Diagramm bestatigt, und mittels einer Ta- 
belle tetragonaler Substanzen, die von Hey nach 
der Barker’schen Methode aufgestellt worden war, 
wurde es als Calciumoxalathydrat bestimmt. Eine 
Bestimmung auf die iibliche Weise durch che- 
mische Analyse kam in diesem Falle nicht in Frage. 

Der erste Band der Tabellen liegt fertig vor [9]. 
Er enthalt die Klassifizierungswinkel fiir 3000 
chemische Verbindungen des tetragonalen, hexa- 
gonalen, trigonalen und des orthorhombischen 
Kristallsystems. 


BESTIMMUNG EINER UNBEKANNTEN SUBSTANZ 

Um die Anwendungsweise der Barker’schen 
Tabellen deutlich zu machen, diirfte es am besten 
sein, im Folgenden eine Beschreibung des Ver= 
fahrens bei der Bestimmung einer unbekannten 


kristallinischen Substanz zu geben. Doch soll 
hier weder auf die zugrundeliegenden prinzipiel- 
len Fragestellungen noch auf die Lésung még- 
licherweise auftauchender Komplikationen naher 
eingegangen werden, obgleich sich die Methode 
auch letzteren durchaus gewachsen zeigt. 

Das fiir das Verfahren am besten geeignete 
Instrument ist ein Zweikreis-Goniometer, wie es 
von Fedorov ausschliesslich und auch von Barker 
benutzt wurde. Das bekannteste solche Instru- 
ment ist das Goldschmidt’sche Goniometer, das 
mit einem Fernrohr, einem Kollimator und zwei 
Kreisscheiben mit Gradeinteilung versehen ist, 
einer vertikalen (V) und einer horizontalen (H). 
Sollte kein Zweikreis-Goniometer zur Verfiigung 
stehen, kann der Kristall auch mittels eines Einkreis- 
Goniometers ausgemessen werden, obgleich dies 
miihsamer ist. 

Der erste Schritt zur Bestimmung des Kristalls 
ist die Anfertigung einer Freihandskizze, in der 
jede seiner Flachen mit einer Nummer versehen 
wird, sodass man sie wahrend des Messvorganges 
auf dem Goniometer identifizieren kann. Diese 
Nummer kennzeichnet die betreffende Flache 
auch in der Tabelle und in der grafischen Dar- 
stellung oder Projektion des Kristalls. Bei Her- 
stellung der Skizze wird es deutlich, dass die 
Flachen in bestimmte Zonen oder Scharen von 
Flachen mit parallelen Kanten zerfallen. Der 
nachste Schritt ist nun, den Kristall mit etwas 
Wachs auf einem Halter zu justieren, der in 
eine Fassung am Goniometerkopf passt, und 
zwar so, dass die Achse einer der Zonen paral-' 
lel zur Goniometerachse liegt. Der Halter lasst 
sich so drehen, dass nacheinander jede einzelne 
Kristallflache in die Reflexionslage gebracht 
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TABELLE I 


4 


6 7 


Flache Reflexion Indices (Vertikalkreis- (= V — 71° 967 (Horizontalkreis- (=H — 10°) 
ablesung) ablesung) 

I B m(110) 123° 39 52° 3 100° oO go° o 
2 ro) m(1To) 199° 30 127° 54 100° 32 go° 32 
3 Y b(oTo) 251° 23 179° 47’ 100° 45' 90° 45 
4 B m(TTO) 304° 2 232° 26 99° 55 89° 55’ 
5 B m(TIO) 19° 47 308° 11 99° 52 89° 52’ 
6 tS) b(oro) 71° 32 359° 56 99° 25 89° 25’ 
7 p k(o21) 71° 58’ 22 46° 10 36° 10’ 
8 Y o(111) 124° 27 52° 51 41° 4 g1° 4 
10 p k(021) 251° 15 179° 39 46° 36 36° 36’ 
9 5! o(TT1) 304° 41’ 233° 40° 34 30° 34" 


System: orthorhombisch 


Formen: m(110), b(o1o0), 


Approximativ. 
(Grésse des Kristalls 


TABELLE II 


k(o21), o({111). 


1 mm.) 


Symmetrie: 222. 
Winkel: cr = 25° 20’, am = 37° 54’, bq = 69° 46’. 


| 
| 


Differenz 


1-Naphtylamin-2-Sulfonsaure 
a-Methylglucosid .. 25° 6’ 
Cinchoninhydriodidmethylalkoholst 


Diammoniumoxalat .. 


1:8- Dinitronaphtalen 25° 34’ 
bis-Tripropylammoniumplatinumhexachlorid | 25° 47’ 


36° 58 7o° 16’ | 8’ 56’ 30’ 
36° 57 70° 12’ | 14 57’ 26’ 


werden kann. Das Licht vom Kollimator wird an 
der Flache refiektiert, die so eingestellt wird, dass 
das reflektierte Licht in das Fernrohr und das 
Bild des Kollimatorspaltes méglichst genau auf 
das Fadenkreuz fallt. Dann werden an beiden 
Kreisen die Einstellungswinkel abgelesen und ver- 
zeichnet. Von der V-Ablesung erhalt man den 
der geografischen Lange und von der H-Ablesung 
den der geografischen Breite entsprechenden Win- 
kel, die man in die Tabelle eintragt. 

Um den Vorgang méglichst verstandlich zu 
machen, wollen wir nun einen bestimmten Fall 
beschreiben und zwar denjenigen, der die auf 
Tabelle 1 verzeichneten Messergebnisse liefert. In 
Spalte 1 steht die Nummer, die der Kristallflache 
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auf der Skizze zugeordnet worden war. In Spalte 
2 ist die Giite der erzielten Reflexion fiir die ent- 
sprechende Flache verzeichnet. Spalte 3 enthalt 
die Indices der Flachen, die die relative Neigung 
derselben gegen gewisse Bezugsachsen anzeigen. 
Die Winkelablesungen an dem vertikalen bezw. 
horizontalen Messkreis des Goniometers sind in 
Spalte 4 bezw. 6 verzeichnet. Mit Hilfe dieser 
wird nun eine Projektion des Kristalles herge- 
stellt (siehe Abb. 9). Die bequemsten Arten von 
Projektionen sind die stereographische und die 
gnomonische Projektion. Hier handelt es sich 
nur um die letztere, die folgendermassen ausge- 
fiihrt wird. 

Man stelle sich den Kristall in dem Mittelpunkt 


: 
cr am bq | 
cr am bq 
38° 27 69° 59° || 41’ 33 13 
| 37° 29° 14’ 1g’ 25" 28" 
38° 45’ 69° 22’ 12’ 51’ 24’ 
25° 22 37° 57 69° 42 2 3’ 4 
| | 
38° 51 68° 37° || 35’ | 
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Ass. 11 — Orthogonale 
Zeichnung von Ammo- 
niumoxalat. 


12-Perspektivische 
Zeichnung von Ammo- 
niumoxalat. 


einer Kugel befindlich vor, sodass die Normale auf 
jeder seiner Flachen die Kugeloberflache in einem 
bestimmten Punkte schneidet. Denkt man sich 
nun diese Normalen bis zum Schnittpunkt mit der 
durch den Nordpol der Kugel gelegten Tangen- 
tialebene verlangert, so erhalt man die gnomo- 
nische Projektion des Kristalles auf diese Ebene. 
Jede Kristallflache ist in der Projektion durch 
einen Punkt dargestellt, mit Ausnahme derjenigen 
Flachen, die parallel zur Projektionsebene liegen 
und durch Pfeile gekennzeichnet sind. 

Die fiir die verschiedenen Flachen erhaltenen 
V- bezw. H-Ablesungen sollten entsprechend der 
urspriinglichen Stellung der beiden Messkreise re- 
duziert werden, bevor die gnomonische Projektion 
ausgefiihrt werden kann. Diese reduzierten Werte 
sind mit @ bezw. p bezeichnet und in Spalte 5 
und 7 verzeichnet. Abb. 10 zeigt eine mit Hilfe 
dieser g- und p-Werte hergestellte Projektion, in 
der somit der Kristall in der Normallage darge- 
stellt ist, namlich so, dass eine seiner Achsen die 
geografische Lange Null hat. Ein erfahrener 
Kristallograf wird jedoch auf die Herstellung 
dieser zweiten Projektion verzichten kénnen. 

Nun kommen wir zur Anwendung der Bar- 
ker’schen Regeln fiir die Bestimmung des Kri- 
stalls auf Grund der Messergebnisse. Die wich- 
tigste Regel, die sich auf alle Kristallsysteme 


bezieht, besteht in dem sogenannten ,,Prinzip der 
einfachsten Indices‘‘ und besagt, dass die Indices 
so gewahlt werden sollen, dass sie méglichst nur 
die ganzen Zahlen 0 und 1 enthalten. Wie man 
ferner aus Abb. 10 erkennt, kommen fiir das 
orthorhombische System drei Klassifizierungswin- 
kel in Frage: cr, am und bq. Fiir diese gilt die 
Regel, dass der Winkel am weniger als 45° be- 
tragen und néaher an diesem Wert liegen muss als 
cr oder bq. Der Hauptklassifizierungswinkel fiir 
orthorhombische Verbindungen ist cr, und dieser 
ist auch fiir die Reihenfolge der Verbindungen in 
der Tabelle massgebend. Die fiir unseren un- 
bekannten Kristall gefundenen Winkel seien 

cr = 25° 20’, am = 37° 54’, bq = 69° 46’. 
Wenn wir nun die Tabelle der Klassifizierungs- 
winkel fiir das orthorhombische System zu Rate 
ziehen und dabei einen gewissen Spielraum fiir 
die Winkel auf Grund von Fehlern im Kristall 
zulassen, so finden wir 61 Eintragungen fiir das in 
Frage kommende Interval 1 von cr = 24° 39’ bis 
25° 55’. Wir miissen daher zur weiteren Ein- 
schrankung der Méglichkeiten den zweiten Win- 
kel mit in Betracht ziehen, wodurch die Anzahl 
der méglichen Verbindungen auf 8 vermindert 
wird (siehe Tabelle m). Die enge Ubereinstim- 
mung der Winkelwerte fiir den unbekannten 
Kristall mit den auf der Tabelle verzeichneten 
Werten fiir Diammoniumoxalat springt sofort ins 
Auge. Um jedoch zu einem ganz sicheren Er- 
gebnis zu gelangen, ist es notwendig, die in dem 
beschreibenden Teil der Tabellen gegebene Form- 
entwicklung von Diammoniumoxalat mit der des 
unbekannten Kristalls zu vergleichen, und da wir 
Ubereinstimmung finden, ist die Bestimmung der 
zu untersuchenden Verbindung als Diammonium- 
oxalat abgeschlossen. Das Verfahren nahm in 
diesem besonderen Falle 1} Std. in Anspruch (siehe 
Abb. 11 und 12). 

Bei andern Fallen mag es notwendig sein, den 
beschreibenden Teil des Verzeichnisses noch in 
Bezug auf andere einfache physikalische Eigen- 
schaften, wie Spaltbarkeit, Schmelzpunkt, Dichte 
oder optische Eigenschaften zu Rate zu ziehen. 
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Die Polyederkrankheiten der Insekten 


KENNETH M. SMITH 


Insektenvirusse bieten wichtige Probleme, z.B. die Beziehung zwischen den als Polyedern 
bekannten Kristallen und den winzigen Virusteilchen. Die Kristalle iibertragen, selbst nach 
Trocknen, die Krankheit und diirften sich zur Insektenbekampfung penn, womit bei Wald- 
schadlingen in Canada schon der Anfang gemacht worden ist. 


Im Jahre 1892 untersuchte ein russischer Botani- 
ker, Iwanowsky, eine als Tabaksmosaikkrankheit 
bekannte Erscheinung und fand, dass sie durch 
etwas bewirkt wird, das klein genug ist um durch 
bakteriendichte Filter zu gehen. Diese Entdek- 
kung der filtrierbaren Virusse eréffnete den Zu- 
gang zu einem Gebiet, das wahrscheinlich ebenso 
umfangreich ist wie das, welches im siebzehnten 
Jahrhundert durch Leeuwenhoeks Entdeckung 
seiner ,,kleinen Tierchen“* zuganglich wurde. Die 
zwei Entdeckungen sind jedoch nicht ganz ver- 
gleichbar. Mit Hilfe eines Mikroskopes, selbst des 
héchst einfachen Instrumentes von Leeuwenhoek, 
konnte man die Bakterien und andere Kleinlebe- 
wesen sehen und beschreiben. Dagegen kann kein 
optisches Instrument die neuen Virusse sichtbar 
machen weil sie mit sehr wenigen Ausnahmen 
unter der Grenze des mit sichtbarem Licht ar- 
beitenden Mikroskopes liegen. Die Erfindung des 
Elektronenmikroskopes und die Entwickelung der 
Ultrazentrifuge haben jedoch die Lage geindert, 
sodass es mit modernen Hilfsmitteln méglich ist 
selbst die kleinsten Virusse zu sehen und zu photo- 
graphieren. 

Virusse kénnen alle Arten lebender Wesen an- 
greifen, vom Bakterium bis zum Menschen. Ab- 
gesehen von denen, die die hdheren Tiere be- 
fallen, sind Pflanzen- und Bakterienvirusse am 
eingehendsten erforscht. Die letzteren werden 
gewohnlich Bakteriophagen genannt. Es gibt 
aber eine grosse Gruppe von Virussen, die In- 
sektenkrankheiten hervorrufen. Allerdings ha- 
ben sie bis vor kurzem wenig Aufmerksamkeit 
gefunden, obwohl sie von grossem Interesse sind, 
vor allem wegen der ausserordentlichen Veran- 
derungen, die sie im Korper der befallenen In- 
sekten verursachen. Die Polyederkrankheiten ha- 
ben ihren Namen der ungeheuren Menge von 
vielflachigen Kristallen zu verdanken, die sich 
im K6rper der Insekten entwickeln, und von 
denen einige in den Abb. 2, 4 und ro dargestellt 
sind. 


ARTEN VON INSEKTEN, DIE VON VIRUSSEN 
BEFALLEN WERDEN 


Viruskrankheiten des Polyedertypus sind bei 
sehr verschiedenen Insekten gefunden worden, 
vorwiegend bei Hautfliiglern (Ameisen, Bienen und 
Wespen) und Schmetterlingen (Tag- und Nacht- 
faltern). Bei weitem die grésste Zahl findet sich 
bei den Schmetterlingen, obgltich weitere Unter- 
suchungen andere Gruppen als anfallig erweisen 
diirften. Bemerkenswerter Weise ergreifen Polye- 
dervirusse nur die Larven der Insekten. 

Mehrere dieser Viruskrankheiten sind schon 
jahrelang bekannt. Sie stellen aber gewiss nur 
einen Bruchteil aller vorhandenen dar. In Cam- 
bridge hat es sich sogar gezeigt, dass Virusse 
schliesslich immer auftreten, wenn man langere 
Zeit gréssere Mengen von Raupen zieht. So z.B. 
bei fiinf Arten von Barenspinnern, vier Arten von 
tropischen Seidenspinnern (Abb. 1) und dem 
Harlekin (Abraxas grossulariata). Keine dieser Vi- 
russorten war vorher beschrieben gewesen. Wie 
das plétzliche Auftreten einer Viruskrankheit in 
einer scheinbar gesunden Raupenzucht erklart 
werden kénnte, soll unten besprochen werden. 

Zwei der best bekannten Polyederkrankheiten 
an Raupen sind die des Seidenspinners (Bombyx 
mori) und der Nonne (Lymantria monacha). Die 
erste dieser Krankheiten ist als Gelbsucht bekannt 
wegen der gelben Farbung der befallenen Raupen. 
Die zweite hat in Deutschland den eigentiim- 
lichen Namen Wipfelkrankheit. Ende des letzten 
Jahrhunderts trat namlich unter den Nonnen- 
raupen, die einen grossen Teil der Fichtenwalder 
Mitteleuropas zerstérten eine Seuche auf, und 
man beobachtete, dass die angesteckten Raupen 
dazu neigten in die Baumwipfel hinaufzusteigen, 
wo sie noch im Tode hangen blieben, mit ihren 
Bauchfiisschen angeklammert. Solche toten Rau- 
pen sind blosse schlaffe Sacke, halb gefiillt mit 
Polyedern. Man dachte, dass dieses Aufwarts- 
wandern damit zusammenhinge, dass die erstik- 
kenden Raupen nach oben streben, wo mehr 
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Luftbewegung herrscht. Abb. 9 zeigt die tote 
Raupe eines auslandischen Seidenspinners in 
ihrer eigentiimlichen Stellung, mit den Fiisschen 
aufgehangt. 


WIE DIE POLYEDERVIRUSSE SICH VERBREITEN 


Die Raupenvirusse sind zweifellos sehr an- 


steckend. Die Polyeder sind nicht die eigentlichen 
Virusteilchen, wie man friiher dachte, sondern 
umschliessen das Virus. Sie sind ausserordentlich 
widerstandsfahig und kénnen getrocknet werden 
ohne die Ansteckungsfahigkeit zu verlieren. Wenn 
sie in die Eingeweide einer anfalligen Raupe ge- 
langen, so werden sie durch die alkalischen Ver- 
dauungssafte aufgelést, sodass die Virusteilchen 
frei werden. Die Polyeder sind sozusagen Post- 
pakete fiir die Ausbreitung der Krankheit. Die 
Raupen kénnen sich also durch das Fressen von 
Blattern anstecken, die durch kranke Raupen in- 
fiziert sind. Die Wirksamkeit dieser Verbrei- 
tungsweise scheint mit der Raupenart zu wech- 
seln, und damit auch mit dem Virus, da diese 
ganz spezifisch sind. Man kann deshalb Harlekin- 
Raupen leicht anstecken, indem man ihre Mund- 
werkzeuge mit einer Polyederaufschwemmung be- 
netzt; aber bei anderen Raupen geht das nicht so 
leicht. 

Die Infektion der Nahrung und der Umge- 
bung mit Polyedern ist durch Nebenerscheinun- 
gen der Krankheit gesichert. Bei einigen Arten 
scheiden die angesteckten Raupen grosse Mengen 
einer, Polyeder enthaltenden, Fliissigkeit aus (Abb. 
6 und 10). Auch der Kot ist ansteckend. In den 
letzten Krankheitsstadien bleibt von der Raupe, 
wie gesagt, nichts als ein Sack voll Polyeder, 
der leicht aufbricht und sie frei lasst. Millionen 
von ihnen verstreuen im trockenen Zustande 
die Krankheit weit und breit. Eine andere 
wichtige Ausbreitungsart ist die Ubertragung auf 
die Nachkommen, die bei den Viruskrankhei- 
ten der Pflanzen und hoéheren Tiere selten vor- 
kommt. 

Die Beschreibung einer Polyederkrankheit der 
Raupen des Eichenprozessionsspinners ( Telea poly- 
phemus) (Abb. 1) mag dazu dienen das deutlich 
zu machen. Wenn eine halb erwachsene Raupe 
dieser Art kiinstlich mit dem entsprechenden 
Polyedervirus angesteckt wird, entweder durch 
die Nahrung oder durch Einimpfung, so wird das 
Insekt trage und hort zu wachsen auf; doch fahrt 
es manchmal zu fressen fort. Haufig werden 
Tropfen ausgeschieden, die erst farblos sind, spater 
aber schwarz werden (Abb. 6). Wenn man solche 
Tropfen mit Olimmersion untersucht, so findet 


man eine Unmenge Polyeder (Abb. 10). Raupen, 
die sich kurz vor der Verpuppung anstecken, 
kénnen manchmal das Larvenleben zu Ende 
fiihren, ein Kokon spinnen und sich sogar ver- 
puppen. Wenn dann das Kokon geéffnet wird, so 
findet man die Raupen tot und voller Polyeder 
(Abb. 7). Dies gilt fiir die wirklich kranke Raupe. 
Manchmal hingegen ist das Virus in einem ruhen- 
den Zustande in der Raupe zugegen. Fiir diese 
Auffassung spricht folgendes: anscheinend gesunde 
Raupen des Eichenspinners verpuppten sich und 
wurden zu Schmetterlingen von denen ein paar 
entwickelungsfahige Eier gewonnen werden konn- 
ten. Die aus ihnen ausschliipfenden Raupen star- 
ben z.T. an Polyederkrankheit nachdem sie ein 
Alter von zwei bis vierzehn Tagen erreicht hatten. 
In den Raupen, die innerhalb 48 Stden nach dem 
Schliipfen starben, fanden sich grosse Mengen 
Polyeder. Das Virus muss also im Innern der sich 
im Ei entwickelnden Larven gewesen sein, und 
nicht aussen auf der Schale, denn man kann kaum 
annehmen, dass die Ansteckung im Augenblick 
des Schliipfens erfolgt ist. 

Als einige hundert Raupen des braunen Biren 
(Arctia caja) im Laboratorium in einem Raume 
gezogen wurden, in dem noch nie Barenraupen 
gehalten worden waren, so blieben vier Genera- 
tionen vollig gesund; in der fiinften dagegen ent- 
wickelte sich eine Polyederkrankheit und rottete 
die Raupen aus. Das Polyedervirus muss also 
innerhalb der ansteckbaren Raupe in einem 
Ruhezustande verharren kénnen, in dem es von 
einer Generation auf die andere iibergeht, bis es 
sich aus unbekannten Griinden zu vermehren be- 
ginnt und die Krankheit hervorruft. Eine ein- 
gehende Untersuchung der Gewebe scheinbar ge- 
sunder Raupen mit dem Elektronenmikroskop 
wiirde vielleicht etwas iiber diese schlafenden In- 
fektionen lehren. 

Es ist wiederholt behauptet worden, dass durch 
Fiitterung mit gewissen Chemikalien das Virus 
der Seidenraupen de novo hervorgebracht werden 
kann, und gewiss konnen Raupen bei solcher Be- 
handlung die Polyederkrankheit bekommen. Die 
einleuchtendste Erklarung ist aber das Vorhan- 
densein des Virus in einem Ruhezustande, aus 
dem es durch die chemische Substanz erweckt 
und zur Vermehrung angeregt wird, sodass die 
Krankheit ausbricht. 


VERANDERUNGEN INNERHALB DER 
KRANKEN RAUPEN 

Die Polyederkrankheiten der Insekten werden 
zuweilen als Kernkrankheiten bezeichnet, und 
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zwar weil die pathologischen Erscheinungen im 
Zellkern zu beginnen scheinen, was aber nicht fiir 
alle Faille sichergestellt ist. Jedenfalls beginnen 
auf einer gewissen Stufe diese seltsamen Kristalle 
sich im Kern angesteckter Zellen zu zeigen. In 
Abb. 2 ist eine Photomikrographie wiedergegeben, 
welche einen Schnitt durch eine polyederkranke 
Harlekinraupe darstellt. Die Bienenwaben struk- 
tur der ausserordentlich vergrésserten Kerne 
riihrt daher, dass sie mit Polyedern vollgestopft 
sind. Etwas ahnliches zeigt Abb. 4, einen ein- 
zigen Kern der Kleidermottenraupe (Tineola bis- 
selliella) mit Polyederkrankheit. Der Dehnung 
durch den Druck der Polyeder nach zu urteilen 
muss die Kernmembran ausserordentlich elastisch 
sein. Schliesslich aber birst der Kern doch und 
entlasst die Kristalle ins Zytoplasma. Mit dem 
Fortschreiten der Krankheit zerfallen die Zellen 
gleichfalls, bis die Raupen den in Abb. g darge- 
stellten Zustand erreichen. 


DIE BESCHAFFENHEIT DER POLYEDER 


Man hat lange nach der Beziehung zwischen 
den Polyedern und dem Virus selbst gesucht. 
Einige Zeit hat man gemeint, die ersteren waren 
eine Art von Lebewesen, das die Krankheit be- 
wirkt, und hat man ihnen Namen wie Crystallo- 
plasma polyedricum und Chlamydozoon prowazeki ge- 
geben. Erst vor kurzem ist gezeigt worden, dass 
diese Gebilde wirkliche Kristalle darstellen und 
nicht der eigentliche Krankheitserreger sind, son- 
dern das Virus in sich enthalten [1, 2]. 

Wenn Polyeder in einer schwach alkalischen 
Lésung unter starker Vergrésserung beobachtet 
werden, so kann man sehen, wie jedes von einer 
Art Haut umgeben ist, innerhalb deren zahlreiche 
stark lichtbrechende Teilchen lebhaft hin und her 
zittern, von denen das und jenes austritt und 
sogleich verschwindet. Diese Teilchen sind die 
Viruspartikel selbst, die zu klein sind um im 
Lichtmikroskop deutlich zu werden, wahrend sie 
im Dunkelfeld aufleuchten und Brownsche Be- 
wegung zeigen. 

Viel klarer wird der Vorgang unter dem Elek- 
tronenmikroskop bei zehntausendfacher Vergrés- 
serung. Abb. 5 zeigt eine solche Photographie 
von Dr. R. W. G. Wyckoff, mit der zusammen- 
fallenden Haut, die das Polyeder vor der Be- 
handlung mit schwach alkalischen Lésung um- 
hiillt hat. Die stabchenférmigen Virusteilchen 
sind deutlich zu erkennen. Dieses Polyeder 
stammte von einer Raupe des roten Baren (Pa- 
naxia dominula), der bei Erkrankheit stets deutliche 
Virusstabchen aufweist. Obzwar diese Gestalt 
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haufig ist [1, 2], so ist sie doch nicht allgemein, 
denn es gibt auch kugelférmige Polyedervirusse, 
wahrend in anderen Fallen iiberhaupt keine 
Partikel zu erkennen waren. 

Man sieht, dass das Wesen und Verhalten der 
Polyeder noch ungeniigend bekannt sind. Sie 
sind sicher Eiweisskristalle, und in ihrer Zusam- 
mensetzung verschieden von den Virusteilchen 
selbst. Bei manchen Krankheiten enthalten sie 
3-5% an Virus. Was aber ist der Sinn der Kri- 
stalle, und warum ist jedes Teilchen in eine Mem- 
bran gehiillt ? Wie geraten die Virusteilchen in 
den Kristall ? Werden sie beim Wachstum des 
Kristalles eingeschlossen oder bilden sie sich in 
seinem Innern ? Auf diese Fragen wissen wir vor- 
laufig keine Antwort, aber es scheint unwahr- 
scheinlich, dass im fertigen Kristall ein Wachstum 
stattfindet oder dass so zahlreiche Virus-Stab- 
chen, wie manchmal auftreten, bei der Bildung 
des Kristalles zufallig eingeschlossen werden. Viel- 
leicht ist die Entstehung der Polyeder mit der- 
jenigen der Perlen in der Muschel vergleichbar, 
sodass die Bildung der Kristalle einem Reiz durch 
die Virus-Stabchen zuzuschreiben ware. Man 
darf jedoch nicht vergessen, dass Polyeder oft 
keine Virus-Stabchen enthalten, selbst bei solchen 
Krankheiten, bei denen solche auftreten. 

In den Polyedern mancher Krankheiten konn- 
ten Dr. Wyckhoff und der Verf. kein Virus finden, 
so z.B. bei der Kleidermotte (Tineola bisselliella), 
obgleich die Polyeder iiberaus ansteckend sind, 
wenn die Raupen sie mit der Nahrung auf- 
nehmen (Abb. 3). Zum Nachweis gewisser Virus- 
arten mag ein neues Verfahren nétig sein; doch 
diirfte es nicht ihre Kleinheit sein, welche die 
Darstellung mit dem Elektronenmikroskop hin- 
dert. 


DIE AUSSICHT VIRUSKRANKHEITEN ZUR 
EINDAMMUNG VON INSEKTENSCHADEN 
ZU VERWENDEN 


Das Auftreten von Polyederseuchen bei Non- 
nenraupen in Mitteleuropa ist bereits erwahnt 
worden. Solche von selbst auftretende Massen- 
krankheiten haben die Moglichkeit nahe gelegt 
Viruskrankheiten bei anderen schadlichen In- 
sekten absichtlich hervorzurufen. Derartige Ver- 
suche sind an mehreren Orten im Gange. 

In Canada, wo der Fichtenschwarmer die 
Walder ernstlich bedroht, hat man ein Virus 
gefunden, das dieses Insekt befallt, und man 
plant, mit seiner Hilfe die Schadlinge zu bekam- 
pfen. In Californien [4] sind schon Versuche mit 
der Verwendung eines Polyedervirus gegen den 
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‘ 
Ass. 2 Querschnitt durch mit Polyederkrankheit ange- 3 Durch Polyederkrankheit getétete Raupen der 
steckte Raupe des Harlekins (Abraxas grossulariata). Man Kleidermotte ( Tineola bisselliella). Ein paar gesunde, blass 
beachte die mit Polyedern vollgestopften, ungeheuer ge- — gefarbte Raupen sind zu sehen. 


schwollenen Zellkerne. (ca. < 1200) 


Ass. 4 -— Zellkern von einer der in Abb. 3 dargestellten, App. 5 — Ein einzelnes Polyeder des roten Baren (Panaxia 

toten Raupen. Beachte die Polyeder. (ca. « 1500) dominula). Der Kristall ist mit schwach alkalischer Lésung 
behandelt worden, wonach die{Hiillmembran zuriickbleibt 
welche die Virusstabchen entlasst. (x 10.500) 
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Ass. 1 — Weibliche Eichenseidenspinner ( Telea polyphemus) (schwach verkleinert). 
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Ass. 6 — Zwei Raupen des Eichenseidenspinners mit Polye- | Ass. 7 — Angesteckte Raupe des Eichenseidenspinners, die 
derkrankheit.  Fliissigkeit’ quillt. aus dem Riicken der nicht mehr zum Verpuppen kam. Kokon geéffnet um die 
mittleren Raupe (wenig verkleinert). mit Polyedern gefiillten toten Raupen zu zeigen. 


ES 


Ass. 8 — Gesunde Raupe des Eichenseidenspinners (schwach Ass. Eine Raupe des Tagpfauenauges (Vanessa io) 
vergrossert). durch Polyederkrankheit getétet. Man beachte das eigen- 
tiimliche Aussehen der Leiche, die einem mit Polyedern 
gefiillten Sack gleicht, der an einem Bauchfiisschen hangt. 
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Ass. 10 — Fliissigkeit von einer angesteckten Raupe, 
wie 6, unter dem Mikroskop, mit einer grossen Zahl 
kristallartiger Polyeder. (ca. x 750) 


Luzernenschmetterling begonnen worden. Riesige 
Mengen ansteckender Polyeder wurden gewon- 


nen, entweder durch die Zucht einer grossen Zahl — 
von Raupen, die dann angesteckt wurden, oder 
durch Einsammeln von infizierten Raupen. Es 
zeigte sich, dass die Verwendung einer Virusauf- 
schwemmung mit fiinf Millionen Polyedern auf 
1 ccm so, dass 55 1 auf 1 ha kommen, die An- 
steckung auf dem Feld und damit die Vermin- 
derung der Raupenzahl unter die Gefahrengrenze 
sichert, wenigstens unter den Bedingungen, wie 
sie im nérdlichen Teil des San Joaquin Tales 
herrschen. Das beste Verfahren war die Verwen- 
dung eines kleinen Flugzeuges um die Virusauf- 
schwemmung auf gréssere Flachen zu verteilen. 
Fiir kleinere Felder ist die Ausstreuung vom Boden 
aus vorzuziehen. 

In Abb. 3 ist das Ergebnis der Aussaat von 
Polyedern in einer Zucht der Raupen der Kleider- 
motte (Tineola bisselliella) zu sehen. Das Virus 
zerstért diese Larven in sehr wirksamer Weise, 
aber nur in kleinen abgeschlossenen Raumen, wie 
Koffern, Schubladen, Schranken: dagegen ist die 
Verwendung in grossem Masstabe noch nicht 
hinlanglich gepriift worden. Viel bleibt noch zu 
tun um die hierfiir geeigneten Bedingungen auf- 
zufinden. 
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Ein Bindeglied mit Captain Cook und 
H.M.S. Endeavour 


H. ALAN LLOYD 


Die Bedeutung genauer Uhren fiir die Ortsbestimmung wird am Beispiel einiger im 18.Jahr- 
hundert fiir die Royal Society hergestellten Chronometer und ihrer Verwendung auf Uber- 


see Forschungsreisen dargestellt. 


Bei einer Beurteilung der Leistungen friiherer 
Generationen von Wissenschaftlern ist man nur 
zu leicht geneigt, die Beschrankungen in ihrer 
Ausriistung und die enge Begrenzung ihrer Kennt- 
nisse zu iibersehen. So kann man sich heute nur 
schwer vorstellen, dass die Gruppe von Wissen- 
schaftlern, die i.J. 1768 auf der Endeavour zur 
Beobachtung des Durchgangs der Venus nach 
dem siidlichen Stillen Ozean segelte, als besten 
Zeitmesser eine Standuhr mit einem etwa ein 
Meter langen Sekundenpendel mit sich fiihrte. 
Das uns heute vertraute Chronometer war damals 
gerade erfunden worden, und es gab iiberhaupt 
nur eine einzige Uhr mit Federantrieb von aus- 
reichender Genauigkeit, um Langenbestimmun- 
gen auf dem Meer auszufiihren. Dies war John 
Harrisons Uhr Nr. 4, die auf zwei Reisen i.J. 1761 
nach Jamaica und i.J. 1764 nach Barbados ge- 
priift worden war. Auf seiner zweiten Reise i.J. 
1776 fiihrte Cook in der Resolution eine von 
Larcum Kendall angefertigte Kopie dieser Uhr 
mit sich, und diese fand seine héchste Anerken- 
nung. 

Auf seiner Reise vom Jahre 1768 musste Cook 
sich daher noch mit einer angenaherten Langen- 
bestimmung begniigen. Als die Expedition 
landete, war eine mit einem Kompensationspendel 
ausgeriistete Standuhr das beste Zeitmessgerit. 
Das Kompensationspendel war ebenfalls eine Er- 
findung von John Harrison, das er zuerst in seiner 
i.J. 1735 gepriiften Uhr Nr. 1 verwendet hatte. 
Die von Cook benutzte Uhr stammte von John 
Shelton und war eine Leihgabe der Royal Society, 
die die Expedition ausgeriistet hatte; sie ist immer 
noch in ihrem Besitz und ist in dem Arbeitsraum 
eines ihrer Beamten in steter Benutzung. 

Die Geschichte dieser Uhr beginnt auf einer 
Vorstandssitzung der Royal Society am 2. Juli 
1760. Damals wurden Vorbereitungen zur Aus- 
riistung von zwei Expeditionen zur Beobachtung 
des Durchgangs der Venus am 5. Juni 1761 


getroffen. Dies war der erste Durchgang seit dem 
4. Dezember 1639, als Jeremiah Horrox dieses 
seltene Naturereignis zum ersten Mal zu beob- 
achten vermochte. Verschiedene Regierungen 
und Akademien beschaftigten sich daher mit der 
Ausriistung von Expeditionen, um bei dieser 
Gelegenheit den Abstand der Sonne genauer 
bestimmen zu kénnen. Die oben erwahnte Sitzung 
fasste daher den Beschluss, fiir £20 ,,eine Uhr mit 
einem so angepassten Pendel“ anzuschaffen, ,,dass 
die veranderlichen Wirkungen von Hitze und 
Kalte bei Beobachtungen auf der Insel St. Helena 
ausgeglichen waren‘. Am 14. Juli wurde der 
Astronomer Royal Nevil Maskelyne unter Be- 
gleitung seines Assistenten Charles Mason zum 
Leiter dieser Expedition ernannt, und es wurde 
beschlossen, ,,zu dem Kostenpreis der Uhr weitere 
£10 10s. fiir ein besseres Messgerat hinzuzufiigen“. 

Etwa um die gleiche Zeit wurde Mr. John 
Ellicott, F.R.S. einem vortrefflichen Uhrmacher, 
eine zweite Uhr in Auftrag gegeben. Diese hatte 
mit der Reise der Endeavour nichts zu tun; doch sei 
sie hier erwahnt, weil der Hinweis darauf, dass 
Ellicotts Uhr mit einer der beiden gleichzeitig 
ausgeriisteten Expeditionen ausgesandt wurde, die 
Annahme nahe legt, dass Sheltons Uhr die andere 
begleitete. 

Am 27. Dezember 1760 bescheinigten Maskelyne 
und Waddington u.a. den Empfang ,,einer Uhr 
mit einem Kompensationspendel‘ und _ ver- 
sprachen, diese der Royal Society wieder zuriick- 
zuerstatten. Am gleichen Tage bestatigte Charles 
Mason, der zur Leitung einer ahnlichen Expedi- 
tion nach Benkoelen ernannt worden war, und 
sein Assistent Jeremiah Dixon die Leihgabe 
, einer Uhr von Mr. Ellicott. 

Nach seiner Riickkehr von St. Helena beschrieb 
Maskelyne am 12. Januar 1762 die verschiedenen 
bereits von andern ausgefiihrten Versuche zur 
Bestimmung der Schwerkraft in verschiedenen 
Erdteilen mittels des Sekundenpendels, wobei er 
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erwahnte, dass er auf seinem Besuch von St. 
Helena ahnliche Beobachtungen zu machen Ge- 
legenheit hatte: ,,Die Royal Society stellte ihm 
eine ausgezeichnete Uhr mit einem dazugehGrigen 
Kompensationspendel zur Verfiigung, die von 
dem geschickten Kiinstler Mr. John Shelton 
hergestellt worden war“. 

,Bald nach meiner Ankunft in St. Helena 
stellte ich die Uhr in dem Tal nahe St. James 
Fort auf. ... Das Pendel war fiir die Reise 
nicht herausgenommen worden, sondern war an 
dem Gehiuse befestigt, um die Méglichkeit einer 
Beschadigung zu vermeiden. Auf der Riickseite 
des Gehauses war ein Holzstiick befestigt, dessen 
Vorderseite eine passende runde Aushdhlung 
hatte, um das Gewicht des Pendels aufzunehmen; 
ein anderes Holzstiick mit einer ahnlichen Aus- 
hdhlung fiir das Gewicht des Pendels war auf der 
Vorderseite angebracht und fest mit dem andern 
Stiick und der Riickseite des Gehauses verbunden. 
Zwei andere kleine Holzstiicke hielten den Ober- 
teil des Pendels fest, sodass es nahe dem Aufhiange- 
zentrum keinerlei Erschiitterung ausgesetzt war. 

Als die Holzstiicke entfernt wurden und das 
Pendel somit freigesetzt war, war die Uhr ge- 
brauchsfertig. Zur genauen Einstellung des Pen- 
dels auf dieselbe Lange wie in Greenwich war auf 
der Stange eine Kerbe eingeritzt worden, auf die 
das obere Ende des Pendels einzustellen war. Dr. 
Bradley hatte mir die Ziffer angegeben, die dem 
Zeichen auf der Mutter am unteren Pendelende 
entsprach, durch die das Pendelgewicht gehoben 
oder gesenkt werden konnte“. 

Die Locher auf der Riickseite des Gehauses, wo 
die Klammern zum Halten des Pendelgewichtes 
und des unteren Endes des Kompensationspendels 
angebracht waren, sind deutlich aus Abb. 2 zu 
erkennen. Die auf dem Pendelstab in Greenwich 
vor der Reise angebrachten Markierungen gehen 
aus Abb. 3 hervor. 

Als Maskelyne der Royal Society am 20. 
Dezember 1764 und 20. Januar 1765 iiber seine 
Beobachtungen in St. Helena i.J. 1761 berichtete, 
bemerkte er ,,Am 28. Oktober nahm ich die Uhr 
herunter, verpackte sie und sandte sie auf ein 
Schiff nach dem Kap der Guten: Hoffnung und 
iibergab sie Mr. Jeremiah Dixon, der den Durch- 
gang der Venus iiber die Sonne von dem Kap aus 
beobachtet hatte, zur Obhut und baldigen Riick- 
gabe“. Die Expedition nach Benkoelen fand 
iibrigens aus politischen Griinden nicht statt. ,,Er 
reiste auf dem gleichen Schiff, um die Uhr am 
Kap der Guten Hoffnung aufzustellen und den 
Unterschied in der Schwerkraft an diesen beiden 


Stellen zu bestimmen‘. Mason scheint sich 
Maskelyne in St. Helena angeschlossen zu haben, 
da dieser weiter berichtet ,,Mr. Mason stellte die 
Uhr an demselben Tage fiir mich bereit. . . 
Diese Uhr stammte von Mr. John Ellicott, F.R. S.« . 
ich fuhr noch eine zeitlang mit meinen Beob- 
achtungen in dem oberen Raum fort. Zu diesem 
Zweck stellte ich dort eine kleine Uhr mit einem 
Sekundenpendel auf, die man als eine Hilfsuhr 
bezeichnen kénnte und die nach sorgfaltiger Ein- 
stellung mehrere Stunden lang genaue Zeit ein- 
hielt. Sie hatte nur Minuten- und Sekundenzeiger 
und schlug genau jede Minute, wenn der Sekun- 
denzeiger auf 60 kam; dies war bei der Sekunden- 
zahlung sehr niitzlich. . . . Sowohl die kleine 
wie die gréssere Uhr, die ich mit Mr. Dixon nach 
dem Kap der Guten Hoffnung geschickt hatte, 
waren von Mr. Shelton angefertigt worden“. 

Am 19. November 1761 sandte Waddington 
einen Bericht von St. Helena und am gleichen 
Tage wurde ,,angeordnet, dass Mr. Ellicott 
£35 8s. fiir seinen Regulator auszubezahlen sei‘. 
Es wird fernerhin festgestellt, ,,dass die Abge- 
sandten der Gesellschaft nach dem Kap der Guten 
Hoffnung abgefahren sind“. Am 13. und 27. Mai 
sowie am 17. Juni 1762 wurde die Riickkehr der 
Instrumente von dem Kap und St. Helena proto- 
kolliert. 

1763 lagen wieder verschiedene Gesuche fiir 
Sheltons Uhr vor. Das Protokoll der Gesellschaft 
vom 18. August erwahnt einen Brief von Maske- 
lyne mit dem Ersuchen um Leihgabe der von Mr. 
Shelton fiir sie hergestellten Uhr zur Benutzung 
auf Barbados. Harrisons Uhr Nr. 4 wurde zum 
Zweck einer zweiten Priifung auch dorthin gesandt 
u.zw. in Zusammenhang mit seinem Anspruch 
auf £20 000, die i.J. 1714 fiir die Lésung des Pro- 
blems einer genauen Langenmessung ausgesetzt 
worden waren. 

Harrisons Nr. 4 war bereits i. J. 1761 nach Jamai- 
ca geschickt worden, wo sich nach Beriicksichti- 
gung ihrer Geschwindigkeit herausstellte, dass sie 5 
Sekunden nachging, was einem Fehler in der 
Langenbestimmung von nur 1} Minuten ent- 
sprach. Am 14. Februar 1764 stach H.M.S. 
Tartar von der Nore in See mit Sheltons Uhr an 
Bord. Innerhalb dieser siebenwéchentlichen 
Reise erwies sich der Fehler von Harrisons 
Chronometer als nur 38,4 Sekunden, was einer 
Lange von 15,3 km am Aquator entspricht. 

Am 17. Oktober 1765 unterbreiteten Mason 
und Dixon der Gesellschaft den Vorschlag, einen 
Breiten- und Langengrad in der Nahe von Penn- 
sylvanien auszumessen. Die Gesellschaft stimmte 
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zu, und am 8. November 1765 schrieb ihnen 
Maskelyne: ,,Da Sie, wie ich feststelle, keine Uhr 
mit sich fiihren, werde ich dem Vorstand der 
Royal Society den Vorschlag unterbreiten, Ihnen 
die Uhr, die ich nach St. Helena und Barbados 
mitnahm, leihweise zu senden. . . . Stellen Sie 
die Uhr immer fest auf und stellen Sie die Lange 
des Pendels genau ein, dann wird sie mit einer 
nahezu gleichfoérmigen Geschwindigkeit gehen. ... 

,,sollten wir Ihnen die Uhr schicken, so stellen 
Sie das Pendel auf den oberen Strich ein, sodass 
Nr. 3 sich gegeniiber dem Merkzeichen befindet 
— dies entsprach in St. Helena der Sternzeit — 
und lassen Sie die Uhr einige Tage lang zur 
Bestimmung ihrer Geschwindigkeit gehen... . “ 

Am 14. November 1765 wurden Mason und 
Dixon davon in Kenntnis gesetzt, dass die Uhr 
zusammen mit andern Vorraten auf der Ellis 
unter Leitung von Samuel Richardson Egdon 
verschifft wiirde. Das Schiff segelte im Dezember 
des gleichen Jahres ab, scheint aber spiter ge- 
scheitert zu sein, denn das Protokoll vom August 
1766 erwahnt ,,das vermutliche Scheitern des 
Schiffes Ellis, auf dem sich die fiir Mason und 


Abb.1 — Die Reisen von Sheltons Uhr zwischen 1761 und 1819. Die Uhr wurde nur auf dem Festland benutzt. 
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Am 


Dixon bestimmten Instrumente befanden“. 
15. Januar 1767 beschloss der Vorstand, ,,dass 
Mason und Dixon brieflich aufgefordert werden 


sollten . . . die beschadigte Uhr unverziiglich 
zuriickzusenden“. 

Die Beschadigung der Uhr scheint sich auf 
einen Federbruch beschrankt zu haben, und 
Mason und Dixon konnten sie nach Ausfiihrung 
einer Reparatur weiter verwenden. Mason be- 
richtet in seinem Tagebuch ,,11. Dezember 1766. 
Der Sektor wurde bei Mr. Harlands aufgestellt. 

Dort stellten wir auch die uns von der 
Royal Society von London iiberlassene Uhr auf“. 
315. Dezember 1766. Heute stellten wir das 
Pendel der Uhr der Royal Society, wie von Mr. 
Maskelyne vorgeschrieben, auf den oberen Strich 
ein und mit Nr. 3 auf dem Index“. Mason und 
Dixon beendigten ihre Arbeiten am 25. Februar 
1767, und drei Tage spater wurde die Uhr 
abgebaut und in ihrem Kasten verpackt. 

In der Annahme, dass die Uhr beim Scheitern 
des Schiffes stark beschadigt worden sei, erbat die 
Gesellschaft in einem Brief vom 1. Januar 1767 
ihre Riicksendung, um sie fiir die Beobachtung 
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Ass. 3 — Markierungen auf dem Pendel zur Angabe 
der richtigen Héhe des Gewichtes in Greenwich. 
Der Masstab rechts ist in Zoll eingeteilt. 


Ass. 2 — Die von John Shelton i.J. 1760 hergestellte 
Uhr. Die Gesamthéhe des Kastens betragt 1,70 m. 
Die Locher auf der Riickseite dienten zur Befestigung 
der Klammern, welche das Kompensationspendel auf 
vielen Reisen festlegten. Man beachte die Einstel- 
lungsmutter unter dem Pendelgewicht. 


Ass. 4 — Seitenansicht des Werkes von Sheltons Uhr. 
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des Durchgangs der Venus am 3. Juni 1769 
bereit zu haben. Am 19. November 1767 berich- 
tete Maskelyne, dass die Uhr unbeschadigt ein- 
getroffen ware und in Greenwich ginge. 

Der Durchgang der Venus erfolgt paarweise in 
einem Zeitabstand von 8 Jahren und mit einem 
Zeitabstand zwischen den Paaren von entweder 
121} oder 105} Jahren. Die Vorbereitungen des 
Jahres 1768 galten der Planung von Expeditionen 
zur Beobachtung des Durchgangs von 1769. Das 
Protokoll der Gesellschaft vom 5. Mai 1768 
berichtet: ,,Nachdem Captain Campbell erwahnt 
hatte, dass die Admiralitat Captain James Cook!, 
der zugegen war, das Kommando des Schiffes fiir 
die Beobachtungen in einem siidlichen Breiten- 
grade iibertragen wiirde . . . wurde Mr. Cook 
hereingerufen, und er nahm den Auftrag an“. 
Unter den ihm zur Verfiigung gestellten Instru- 
menten war ,,eine jetzt an dem Royal Observatory 
befindliche astronomische Uhr und eine Weck- 

Am 23. Juni 1768 erhielten Cook und Mr. 
Charles Green den Befehl, nach der neuent- 
deckten King Georges Insel (Tahiti) zur Beob- 
achtung des Durchgangs der Venus zu segeln: 
,,Zunichst sollen Sie unverziiglich Beobachtungen 
ausfiihren, wobei Sie aufpassen miissen, das 
Pendelgewicht mittels der auf dem Pendel zu 
diesem Zweck angezeigten Markierungen genau 
auf dieselbe Hohe einzustellen wie vor der Reise 
in dem Royal Observatory von Greenwich, zur 
Bestimmung des Unterschiedes in der Schwer- 
kraft zwischen Greenwich und Ihrem Beob- 
achtungsorte“. Am 21. Juli 1768 bestatigten 
Cook und Green den Empfang ,,einer astro- 
nomischen Uhr, einer Weckuhr, einer Hilfsuhr. . . .“‘ 

Die Ergebnisse der Expedition sind in den 
Philosophical Transactions d.J. 1771 zusammen- 
gestellt. ,,Fort Venus, Royal Bay, King Georges 
Insel. 15. April 1769. Die von Shelton ange- 
fertigte und mit einem Kompensationspendel 


1Der Cook zugeschriebene Kapitansrang muss eine Héf- 
lichkeitsbezeichnung gewesen sein auf Grund der Tatsache, 
dass er vorher verschiedene Schaluppen kommandiert hatte. 
Tatsachlich wurde ihm mit dem Kommando der Endeavour 
der Rang eines Leutnants erteilt. Kapitan wurde er erst 


Philosophical Transactions, passim. 
Minutes of the Royal Society, passim. 
Corr, T. D. Proc. Amer. Phil. Soc., 94, 260, 1950. 
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ausgeriistete astronomische Uhr wurde am Ende 
eines grossen Zeltes in der Mitte in einem hierfiir 
in Greenwich angefertigten hélzernen Rahmen 
und so niedrig wie die Tiir des Uhrengehiausées es 
gestattete, fest auf dem Boden aufgestellt. ... Das 
Pendel wurde genau auf die in Greenwich be- 
stimmte Lange eingestellt. ... Die Uhr geht 
taglich gegeniiber mittlerer Zeit . . . um 20,8 
Sekunden nach. Ein Vergleich der Beobachtun- 
gen am ersten und letzten Tage zeigte dass die 
Uhr in 57 Tagen 19’ 49,9” gegeniiber mittlerer 
Zeit nachging was einem taglichen Verlust von 
20,88” oder 20,9” entspricht. . . Maskelyne 
fiigt hinzu: ,,In dem Royal Observatory von 
Greenwich und mit einem Pendel von gleicher 
Lange wies diese Uhr zwischen dem 19. April und 
18. Juli 1768 einen Fehler von 1’ 45,8” gegeniiber 
der mittleren Zeit auf. Somit verhalt die Schwer- 
kraft in Greenwich sich zu der auf der King 
Georges Insel wie 1 000 000 zu 997 075“. 

Am 27. Januar 1774 beschloss der Vorstand der 
Royal Society, auf dem schottischen Berg Schie- 
hallion Versuche auszufiihren zur Bestimmung 
der Ablenkung eines Lotes durch die von dem 
Berg ausgeiibte Anziehung und daraus der 
mittleren Erddichte. Am 5. Mai wurde Maskelyne 
mit diesen Messungen beauftragt, wozu er ,,die 
astronomische Uhr von Shelton . . ., die fiir die 
Beobachtungen des Durchgangs der Venus in 
1761 und 1769 angeschafft worden war“, mitnahm. 

Schliesslich sah diese weitgereiste Uhr auch 
noch arktische Gebiete. In seinem ,, Journal of a 
Voyage for the discovery of the North West 
Passage, Performed in the years 1819-20 in 
H.M.S. Hecla & Griper, under Lieutenant Wm. Ed. 
Parry, R.N., F.R.S.“ berichtet Parry im Anhang 
auf S. 164: ,,Fiir diese Versuche wurden zwei der 
Royal Society gehérige Uhren verwendet, und 
zwar die gleichen, die Captain Cook auf seiner 
Weltreise begleitet hatten“. 

Dass diese Uhr nach all ihren mannigfaltigen 
Erlebnissen auch heute noch richtig geht, ist ein 
Ehrenmal fiir die Kunstfertigkeit von John 
Shelton. 


Abbildungen 3 und 4 verdanke ich Mr. Kaye, dem 
Bibliothekar der Royal Society. 


Goutp, R. T. ,,The Marine Chronometer“, J. D. Potter, 
London, 1923. 
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Naturliche und ktinstliche Schneekristalle 


B. J. MASON 


Die Art, wie Schneekristalle entstehen, und die Abhangigkeit ihrer Gestalt von den Aus- 
senbedingungen kann neuerdings mit Hilfe von Abgiissen besser untersucht werden. Tem- 
peratur, Feuchtigkeitsgehalt der Luft und Zeitdauer des Aufenthaltes in der Wolke sind 


die Hauptfaktoren. 


DIE BILDUNG VON SCHNEEKRISTALLEN IN DER 
ATMOSPHARE 


Die in natiirlichen Wolken gebildeten Eisele- 
mente gehéren zu dreierlei Haupttypen: ein- 
zelne Eiskristalle (oder Gruppen von Kristallen 
mit einem gemeinsamen Kern), Schneeflocken 
und Hagelkérner. Jedes Eisteilchen stammt von 
einem Keim, welcher ein gefrorenes Wolken- 
trépfchen sein mag oder ein festes unlésliches, von 
einer diinnen, spater gefrierenden Wasserhaut 
bedecktes Teilchen. Die Eigenschaften und das 
Verhalten dieser Keime waren Gegenstand um- 
fangreicher Untersuchungen [1]. Nach der Keim- 
bildung fahren die Eiskristalle in im Verhiltnis 
zu Eis iibersattigter Atmosphare fort, durch 
Diffusion von Wasserdampf an ihre Wachstums- 
flachen zu wachsen. Sie kénnen als individuelle 
Einheiten von einfacher geometrischer Gestalt 
(z.B. hexagonale Platten und Prismen) auftreten, 
oder unter geeigneten Bedingungen rasch zu reich 
verzweigten dendritischen Sternkristallen aus- 
wachsen, von denen mehrere zusammenstossen 
und sich vereinigen kénnen, um eine Schneeflocke 
zu bilden. 

Es besteht eine ausgepragte Beziehung zwi- 
schen der dusseren Form der Kristalle und den 
Eigenschaften der Mutterwolke. Die vorherr- 
schenden Kristallformen der verschiedenen Wol- 
kentypen zeigt Tabelle 1, welche grésstenteils auf 
den Beobachtungen von Weickmann [2] beruht. 
Der haufigste Kristallhabitus bei Temperaturen 
unter — 25°C ist das hexagonale Prisma (Abb. 
13-16), welches fiir die Wolken der grossen und 
mittleren H6éhen bezeichnend ist. Kristalle, 
welche bei hoher Eisiibersaéttigung wachsen, 
unterscheiden sich im allgemeinen durch An- 
wesenheit von H6éhlungen (Abb. 13), welche 
gewohnlich den von Cirrostratus gesammelten 
Prismen fehlen, wo bloss eine schwache Uber- 
sattigung besteht. Bei hdéheren Temperaturen 
machen die Prismen diinnen hexagonalen Platten 
Platz, von denen Beispiele in Abb. 7 und 18 
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gezeigt sind. Beim Fallen durch die Wolke kén- 
nen sowohl Platten als auch Prismen unterkiihlte 
Trépfchen aufsammeln, welche beim Aufprallen 
gefrieren und der Kristalloberflache ein reifartiges 
Aussehen geben (Abb. 9, 10, 15, 16). In einer 
dichten Wolke mit hoher Trépfchenkonzentration 
sind die Zusammenstésse so haufig, dass die Kri- 
stalle sich rasch zu unregelmassigen Aggregaten 
von weichem Hagel oder Graupeln entwickeln 
(Abb. 17), welche betrachtliche Grésse erreichen, 
falls sie von aufsteigenden Winden getragen lange 
genug in der Wolke verweilen; sie entstehen 
hauptsachlich in konvektiven Wolken. Wenn 
ein Plattenkristall einen gewissen Durchmesser 
(~0,2 mm) iiberschreitet, kann er unter geeig- 
neten Bedingungen an den Ecken aussprossen und 
einen sternférmigen Kristall bilden (Abb. 7-9). 
Die Arme des Sternes kénnen weitere Zweige 
aussenden und verwickelte Muster von grosser 
Schénheit erzeugen (Abb. 8-11). Dieses sekun- 
dare Wachstum kann fortschreiten, bis der Raum 
zwischen den Armen des Sternes, abgesehen von 
kleinen Héhlungen, ausgefiillt ist und sodass ein 
plattenartiges Gebilde entsteht, in dessen Mittel- 
punkt der urspriingliche hexagonale Kristall oft 
noch erkennbar ist (Abb. 9). 

Schneeflocken bestehen aus einem zufialligen 
Gefiige locker ineinander gehakter Kristalle 
(Abb. 12). Die einzelnen Bestandteile kénnen oft 
herauserkannt und getrennt werden, was ver- 
muten lasst, dass die Flocke durch Zusammen- 
stésses und darauffolgende Zusammenwachsen 
von Kristallen verschiedener Endgeschwindig- 
keiten entstanden ist. Dieser Vorgang wird sehr 
begiinstigt, wenn die Oberflache der Kristalle nass 
ist. Grosse Schneeflocken sind daher zu erwarten, 
wenn Dendritenkristalle in ,,;warmen Wolken“ 
hoher Dampfdichte (Temperatur tiber etwa 
— 16° C) gebildet werden und in noch warmere 
Gebiete fallen, wo das Zusammenwachsen ein- 
tritt. In ,,kalten Wolken“ geringen Wassergehalts 
herrschen Einzelkristalle vor. 
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TABELLE I 


Klassifikation von Eiskristallen nach Form, Wolkentyp und Umgebungsbedingungen. (Nach 


Beobachtungen von Weickmann [2].) 


Kristallform 


Wolkentyp 


Temperatur 
(°C) 


Feuchtigkeit? 
(% relativ 
zu Eis) 


Dampfdruck? 
(mb) 


Hohle Prismen 
(drusenartige 
Haufen) 


Cirrocumulus 
Cirrus castellatus 
Cirrus uncinus 


— 30 bis — 50 


135-165 0,50—-0,06 


Volle Prismen Cirrostratus 1 — 25 bis — 50 75-100 (Wasser) 0,60—0,06 
95-165 (Eis) 
Altostratus — 25 bis — 50 125-165 0,80-—0,06 
Altocumulus 


Dicke Platten 


Altocumulus 
Altostratus 


— 15 bis — 25 


T15-125 1,9-0,80 


Diinne Platten 


Nimbostratus 
Stratus 
Stratocumulus 


o bis — 15 


100-115 6,0-1,9 


Sterne Nimbostratus 
Nadeln Stratocumulus 
(Dendritenformen) 


o bis — 15 


100-115 6,0-1,9 


Abb. 7-12 und 14-18 zeigen einige typische 
Schneekristalle, welche im Dezember 1950 in 
Bodenhéhe aufgefangen wurden. Sie sind in 
Wirklichkeit Photomikrogramme. von Kunst- 
stoffabdriicken der eigentlichen Kristalle, wie sie 
mittels einer genialen von Schafer [3] erdachten 
Methode erhalten werden. Eine 1%ige Lésung 
von Formvar (Polyvinyl Acetalharz) in Athylen- 
dichlorid wird auf einer Temperatur von etwa 
— 5°C gehalten. Ein reines Mikroskop-Objekt- 
glas wird etwa 30 Sekunden lang in die Lésung 
getaucht und dann horizontal den fallenden 
Kristallen ausgesetzt. Ein gefangener Kristall 
sinkt ganzlich in die Lésung ein, und falls der 
Objekttrager einige Minuten lang unter der 
Gefriertemperatur gehalten wird, verdampft das 
Lésungsmittel und hinterlasst den Kristall in 
einer diinnen aber zahen Kunststoffhiille einge- 
schlossen. Wenn einmal das Lésungsmittel ver- 
dampft ist, kann der Objekttrager auf Zimmer- 
temperatur gebracht werden, wobei der Kristall 
schmilzt und das Wasser durch die Kunststoff- 
membran beim Verdunsten nach aussen dif- 
fundiert und einen Abdruck hinterlasst, welcher 
in mikroskopischen Einzelheiten alle Oberflachen- 
formen des urspriinglichen Kristalls behalt (siehe 
besonders Abb. 7-11). 


1 Berechnet unter der Annahme, dass in allen Wolken ausser Cs. Wassersattigung herrscht. 
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HERSTELLUNG VON EISKRISTALLEN IM 
LABORATORIUM 


Kleine Kristalle von weniger als 504 Durch- 
messer, aber mit vielen Ziigen natiirlicher Kri- 
stalle lassen sich in grossen Mengen mit Ausserst 
einfachen Geraten erzeugen. 

Eine einfache vom Verfasser beniitzte Anord- 
nung besteht aus einer thermisch isolierten doppel- 
wandigen Kupferkammer von etwa 20 Liter 
Inhalt; die untere Hialfte des ringférmigen 
Raumes wird mit einer Kiihlmischung aus Benzin 
mit festem CO, gefiillt. Der Boden der Kammer 
kann so auf etwa — 45°C gekiihlt werden, 
wahrend — 20° C eine zweckmassige Temperatur 
fiir die meisten Versuche ist. Die Kammer kann 
mit offenem Deckel beniitzt werden, da die starke 
Temperaturinversion die Luft im Inneren sehr 
stabil macht. Eine unterkiihlte Wolke lasst sich 
erzeugen, indem man in die Kammer atmet oder 
Wasser aus einem kleinen Behalter verdampft. 
Die Wolke, welche aus Trépfchen von etwa Io p 
Durchmesser bei einer Konzentration von wenigen 
Hunderten pro Kubikcentimeter besteht, wird 
mit einem starken Biindel parallelen Lichts be- 
leuchtet, wahrend die Kammerwande mit schwar- 
zem Samt bedeckt sind, um Dunkelfeldbeleuch- 
tung zu erzielen. 
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OKTOBER ENDEAVOUR 


Ass. 1-6 — Photomikrogramme verschiedener Fiskristallformen, erzeugt durch Keimen einer unter- 
kithlten Wasserwolke mittels festen Kohlendioxyds. 
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Ass. 7 Kristalle, Anfangsstadien den- 8 — Kristall, welcher vorgeschrittenes 
dritischen Wachstums zeigend, und ein- — dendritisches Wachstum zeigt. 
zelnes reifbedecktes Plattchen. 


Ass. g — Sternkristall, das hexagonale Plattchen Ass. 10 — Sternkristall, mit gefrorenen Trépf- 
im Zentrum zeigend. chen bedeckt. 


Ass. 11 —Sternkristall, bei dem der Raum_ 12 — Hauptsiachlich aus ineinandergefiigten 
zwischen den Armen ausgefiillt ist, kleine um-  Sternkristallen bestehende Schneeflocke. 
schlossene Hohlraume ausgenommen. 
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OKTOBER I95I ENDEAVOUR 


Ass. 13~—Hohle prismatische Kristalle Ass. 14-—Grosse prismatische  Kristall- 
(nach Weickmann |2]}). saulen. 


Ass. 17 — Weicher Hagel (Graupeln). Ass. 18 — Hexagonales Plattchen. 


# 
. 
. . . rie 
Ass. 15 und 16 — Mit gefrorenen Troépfchen (Reif) bedeckte prismatische Kristalle. Bs 
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Bei — 20°C bleibt die unterkiihlte Wasser- 
wolke durch mehrere Minuten erhalten, und man 
sieht bloss gelegentlich einen Eiskristall im Strahl 
glitzern. Falls jedoch ein Teil der Kammer unter 
— 40° C gekiihlt wird, erscheinen Eiskristalle in 
grosser Zahl, und der Wassernebel wird innerhalb 
weniger Sekunden ganz in Eiskristalle verwandelt. 

Schafer [4] behauptet, dass der Ubergang sehr 
scharf ist; eine Quecksilberpille (Schmelzpunkt 
— 38,9° C) hinterlasst Eiskristalle in ihrem Kiel- 
strom solange sie fest bleibt, und dies hért auf im 
Augenblick des Schmelzens. Er deutet diese 
Temperatur als die kritische Temperatur, bei 
welcher Eiskristalle spontan aus dem Dampf ent- 
stehen. Es scheint jedoch schwer, ein solches 
statistisches Ereignis mit einer scharfen Uber- 
gangstemperatur in Zusammenhang zu bringen. 
Tatsachlich findet der Verfasser des vorliegenden 
Aufsatzes [8], dass nur wenige Eiskristalle bei 
— 39° C auftreten, aber ihre Zahl sich dusserst 
rasch mit der Temperatur andert und dass bei 
— 41° Ceine sehr grosse Zahl auftritt. Es scheint, 
dass pl6tzliches Abkiihlen eine momentane Uber- 
sattigung hervorruft, welche gross genug ist, um 
spontane Trépfchenkondensation hervorzurufen, 
und dass die Trépfchen rasch verdampfen, ausser 
wenn sie spontan zu Eiskristallen gefrieren, welche 
sich schon bei der urspriinglichen Temperatur in 
einer iibersattigten Atmosphire befinden wiirden 
und daher bestehen bleiben und fortfahren bis zu 
sichtbarer Grésse zu wachsen. Diese Ansicht wird 
gestiitzt durch die Tatsache, dass kleine, in keim- 
freier Luft schwebende Wassertrépfchen ( ~ 10 p) 
bis zu — 40,5 + 1,5°C abgekiihlt werden kénnen 
ohne zu gefrieren. 

Der Ubergang von einer unterkiihlten Wasser- 
wolke in eine Eiswolke lasst sich eindrucksvoll 
vorfiihren, indem man ein einziges winziges Teil- 
chen von einem Stiick fester Kohlensaiure (Tem- 
peratur ungefahr — 65° C) in die Kammer schabt. 
Die Spur des Teilchens erscheint zuerst als diinner 
weisser Strich, welcher sich rasch verdickt und 
nach wenigen Sekunden das Aussehen einer 
schénen Kondensationsspur annimmt. Das Aus- 
sehen der unteren Kante der Spur lasst vermuten, 
dass das CO,-Teilchen durch Abkiihlen der Ober- 
seite einer diinnen Luftschichte diese unstabil 
gemacht hat, so dass sie in kleine Einzelgebiete 
kalter Luft aufbricht, welche einige der winzigen 
Kristalle abwarts fiihren. 

In diesem Stadium kann man zahllose winzige 
Eiskristalle in der Nachbarschaft der Spur glitzern 
sehen, welche innerhalb weniger Sekunden durch 
lokale Konvektionsstr6me und Turbulenz iiber 


210 


die ganze Wolke verbreitet werden. Da der 
Gleichgewichtsdampfdruck iiber einer Wasser- 
flache bei Temperaturen unter 0°C grésser ist als 
der iiber einer Eisflache, ist die gemischte Wolke 
aus Wassertrépfchen und Kristallen kolloidal un- 
stabil. Die Trépfchen verdampfen, und der 
Dampf sublimiert zu den Kristallen hiniiber, 
welche plétzlich wachsen und auf den Boden der 
Kammer fallen. Das Experiment lasst die physi- 
kalischen Vorgange erkennen, welche fiir die 
Auslésung von Niederschlégen in den meisten 
natiirlichen Wolken verantwortlich sind und auch, 
was geschieht, wenn feste Kohlensaure-Teilchen 
in Wolken geschiittet werden, um_ kiinstlich 
Niederschlage hervorzurufen. Ein kleines Teil- 
chen von festem CO, mag etwa 10’ Kristalle 
erzeugen, wenn es bei — 20° C in cine unterkiihlte 
Wolke eingefiihrt wird. Photomikrogramme von 
Abdriicken einiger typischer Kristalle, welche in 
diesem Fall bei durchfallendem Licht zu sehen 
sind, zeigen Abb. 1 bis 6. Sie bestehen grésstenteils 
aus sechseckigen kleinen Platten und kurzen 
Prismen und sind in vieler Hinsicht nichts anderes 
als Verkleinerungen ahnlicher atmospharischer 
Kristalle. 


THEORIE DES WACHSTUMS VON 
SCHNEEKRISTALLEN 


Der Verfasser unternahm vor kurzem einen 
Versuch [6, 7], die Entwicklung der verschiedenen 
Kristallformen durch ihre molekulare und Ober- 
flachen-Struktur, ihre Fallbewegung und die 
meteorologischen Bedingungen in der Mutter- 
wolke zu erklaren. 

Die Wachstumsgeschwindigkeit eines Schnee- 
kristalls ist bestimmt durch die Dampfmenge, die 
in der Zeiteinheit durch Diffusion zu ihm gelangt 
und die Geschwindigkeit, mit der Molekiile in die 
Oberflachenstruktur eingelagert werden, welche 
ihrerseits von der Geschwindigkeit abhangt, mit 
der die latente Kristallisationswarme hauptsach- 
lich durch Warmeleitung durch die Luft abge- 
fiihrt werden kann. Die Berechnung der Wachs- 
tumsgeschwindigkeit etwa eines fallenden Platt- 
chenkristalles ist eine schwierige Aufgabe. Falls 
als erste Annaherung die Oberflache als Potential- 
flache angesehen, und die Fallbewegung des 
Kristalls vernachlassigt wird, ist die Geschwindig- 
keit der Massenzunahme gegeben durch 


(BT, _ 
DMP KRT?) dt 
wobei M das Molekulargewicht von Eis, D der 
Diffusionskoeffizient von Wasserdampf in Luft, 
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Pyramidenflachen 
(10T1) oder (1121) 


l 


Prismenflachen 
(10T0) oder 
(1020) 


7 
7 


all 


Basisflache 


Ass. 19 — Die kristallographischen Flachen von Eis. 


K die Warmeleitfahigkeit von Luft, P der Dampf- 
druck, o die Ubersattigung, 7 die Temperatur, 
R die Gaskonstante, L die latente Kristallisations- 
warme, 7 das mechanische Warmedaquivalent und 
r der Kristallradius ist. Die Geschwindigkeit der 
Massenzunahme eines Plattchenkristalls ist daher 
um einen Faktor 2/7 geringer als die einer Kugel 
von entsprechendem Radius. Die Linien des 
Diffusionsflux werden sich an den Kanten der 
Scheibe konzentrieren, so dass ihre Dicke x nur 
sehr langsam zunehmen wird; nimmt man an, 
dass sie konstant bleibt, so ist die Anderungs- 
geschwindigkeit des Radius gegeben durch 
RT , L?7]M 
KRT®) a @) 


wobei p die Dichte des Kristalls ist. Bei T = 260° K 
und Wasser-Sattigung und x = 10 ist dr/dt ~ 


c—Achse 


7.105 cm sec}, so dass der Kristall in 
etwa 150 Sekunden auf einen Radius 
von 100 pw wachsen wird. Die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit wird etwas grésser 
sein als Gleichung (2) voraussagt, weil 
der Kristall fallt. 

Gemiass der molekularen Struktur 
des Eises, wie sie durch Réntgen- und 
Neutronen-Beugung gefunden wird, 
scheint die kristalline Struktur entweder 
der dihexagonal-bipyramidalen (Dé,) 
oder der ditrigonal-bipyramidalen (Dé, 
Raumgruppe anzugehéren. Die zu 
erwartenden Wachstumsformen sind 
daher hexagonale Prismen, hexagonale 
Doppelpyramiden und hexagonale Pris- 
men mit pyramidalen Enden (siehe 
Abb. 19). Die dussere Morphologie 
eines Kristalles wird jedoch durch das 
Verhialtnis der Wachstumsgeschwindig- 
keiten der verschiedenen Flachen be- 
stimmt; da nun die Pyramidenflachen 
geringere Atombesetzungsdichten (d.h. 
hdhere Indices) haben, werden sie im 
allgemeinen rascher wachsen als die 
Basis- und Prismen-Flachen. Der vor- 
herrschende Kristallhabitus eines Eis- 
kristalls sollte daher ein von den lang- 
sam wachsenden Flachen (0001) und 
(1010) oder (1120) begrenztes hexa- 
gonales Prisma sein; dies ist tatsachlich 
die haufigste Grundform der atmos- 
pharischen Kristalle. Die Pyramiden- 
flachen k6nnen sich eine Zeit lang 
behaupten, falls der Kristall langsam 
wachst; in der Tat kann die Bildung 
gewisser seltener Halo-Formen in Cirrostratus 
durch die Brechung des Lichtes in pyramidalen 
Kristallen erklart werden. 

Die prismatischen Kristalle, welche unter 
— 25°C vorherrschen, entwickeln sich als Er- 
gebnis vorzugsweisen Wachstums langs der 
Hauptachse (c), d.h. senkrecht zur Basisflaiche 
(ooo1). Es wurde vermutet, dass der wichtigste 
der Faktoren, welche die relativen Wachstums- 
geschwindigkeiten der verschiedenen Flachen 
bestimmen, die relativen Geschwindigkeiten sind, 
mit denen Molekiile langs der Flachen zu den 
respektiven Wachstumsfronten diffundieren; dies 
seinerseits wird weitgehend bestimmt durch die 
Aktivierungsenergie, welche nétig ist, damit ein 
Molekiil die Potentialberge des Oberflachenfeldes 
iiberspringen kann. Berechnungen der Kraft- 
felder in den verschiedenen Kristallflachen von 
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Eis wurden noch nicht ausgefiihrt, aber es be- 
stehen indirekte Anhaltspunkte dafiir, dass die 
Koeffizienten der Oberflachendiffusion fiir die 
Basisflache grésser sind. Unter der Annahme 
gleicher Molekiilstrémung zu beiden Flachenarten 
wird daher die Basisflache rascher vorschreiten 
als eine Prismenflache, was zur Entwicklung 
prismatischer Saulen fiihrt. 

Die Plattchenkristalle andererseits entstehen, 
wenn Wachstum senkrecht zur Basisflache durch 
eine viel raschere Entwicklung in der Richtung 
der sekundaren (a) Achsen iibertroffen wird. 
Weickmann [2] sprach die Vermutung aus, dass 
bei héheren Temperaturen die Molekiile, welche 
auf die Basisflache auftreffen keine neue Schicht 
bilden, sondern entlang der Flache diffundieren 
und bloss an den Kanten in die Kristallstruktur 
eingeordnet werden. Migration von Molekiilen 
von einer Kristallflache zu einer anderen ist jetzt 
gut gesichert, und man kann zeigen, dass das 
Verhialtnis der Vortriebsgeschwindigkeiten der 
Kristallkanten durch Oberflachendiffusion aus 
den Basisflachen und durch direkte Ablagerung 
aus dem Dampf durch 2A/x gegeben ist, wobei A 
die mittlere Entfernung ist, welche ein Molekiil 
in der Flache wandert bevor es verdampft; x ist 
die Dicke des Plattchens. Flachendiffusion wird 
vorherrschen falls x < 504. Die bei Tempera- 
turen iiber — 20°C gebildeten diinnen Eis- 
plattchen haben Dicken von etwa 10 yp, sodass 
Molekiilmigration von den Basisflachen zu den 
Kanten ein wesentlicher Faktor ihrer Entwicklung 
sein diirfte. Dieser Effekt wird bei tiefen Tem- 
peraturen vermindert, wie die Bildung von 
,glasigem“ Eis bei Temperaturen unter — 70° C 
anzeigt. Wenn einmal die plattchenartige Ent- 
wicklung eingesetzt hat, wird sie dadurch unter- 
stiitzt, dass die Linien der Diffusionsbewegung 
gegen die Kanten zusammenlaufen. 

Die dendritischen Sternkristalle entstehen im 
allgemeinen aus kleinen hexagonalen Plattchen, 
deren Ecken wachsen und die Spitzen des Sterns 
bilden. Eine solche Entwicklung kennzeichnet 
den Beginn dendritischen Wachstums im Gegen- 
satz zur geordneten Entwicklung von Kristall- 
flachen, die zum polyedrischen Wachstum fiihrt 


und nur auftritt, wenn das Gleichgewicht des 
Diffusionsfeldes nicht sehr gestért ist. Der fallende 
Kristall wird jedoch das Feld stéren, welches 
trachtet, zu einem Gleichgewichtszustand zuriick- 
zukehren, mit einer Geschwindigkeit, welche vom 
Diffusionskoeffizienten abhangt. Wenn jedoch der 
Kristall eine betrachtliche Fallgeschwindigkeit 
hat, so treten ungleichférmige Gradienten auf, 
und die Geschwindigkeit, mit der Dampf an die 
Kristallflache gelangt, wird reduziert. Falls das 
Material dem Feld rascher entzogen wird als es 
durch Diffusion ersetzt werden kann, so sinkt die 
Konzentration in der unmittelbaren Nachbar- 
schaft des Kristalls unter den Gleichgewichtswert, 
und nur die Ecken wachsen, da sie in Gebiete 
hoherer Konzentration hineinragen. Das polye- 
drische Wachstum hort daher auf, und den- 
dritisches Wachstum beginnt. Das Diffusionsfeld 
wird jetzt wiederhergestellt und neigt stark gegen 
die wachsenden Spitzen zusammen, welche auch 
bevorzugte Stellen fiir die Abgabe der latenten 
Kristallisationswarme werden. Entscheidend fiir 
den Eintritt dendritischen Wachstums ist die viel 
gréssere Tendenz des Diffusionsfeldes, durch einen 
fallenden Kristall gestért zu werden als zum 
Gleichgewicht zuriickzukehren. Der Verf. [7] 
hat gezeigt, dass dieses Kriterium vr/D > 1 ist, 
wobei v die Geschwindigkeit des Kristalls gegen 
die Luft bedeutet, r den Kristallradius und D den 
Diffusionskoeffizienten. Die Endgeschwindigkeit 
kleiner hexagonaler Plattchen in stiller Luft 
betragt etwa 30 cm sec~! und D ~ 0,3 cm? sec~!. 
Daher wird dendritisches Wachstum nur ein- 
treten, wenn r betrachtlich grésser ist als 0,1 mm, 
was gut mit der Beobachtung iibereinstimmt. Um 
zu grossen dendritischen Gebilden heranzuwach- 
sen, miissen die Kristalle betrachtliche Zeit 
in einer Wolke hoher Dampfkonzentration ver- 
bringen; angesichts ihrer verhaltnismassig hohen 
Fallgeschwindigkeit muss die Wolke daher eine 
betrachtliche Tiefenausdehnung haben. Schnee- 
kristalle scheinen stark von dem Umgebungs- 
bedingungen beeinflusst zu werden und eine 
getreue, wenn auch nicht leicht iibersehbare Auf- 
zeichnung der wechselnden Bedingungen in der 
Mutterwolke zu liefern. 
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Die Analyse anorganischer Verbindungen 


mittels Papierchromatographie 
F. H. POLLARD und J. F. W. McOMIE 


Die Chromatographie mit Hilfe von Papierstreifen hat erst neuerdings die Anwendung 
gefunden, die sie verdient. Auch dies gilt vorlaufig nur fiir Kationen, kénnte aber wohl auf 
Anionen ausgedehnt werden. Die Art der Anwendung wird beschrieben, und einige 


Ergebnisse werden vorgelegt. 


Kiirzlich ausgefiihrte Nachforschungen [1a] in 
der Friihgeschichte der Chromatographie haben 
gezeigt, dass die ersten Verdffentlichungen iiber 
Kapillaranalyse F. F. Runge zuzuschreiben sind, 
welcher im Jahre 1850 Mischungen von Farb- 
stoffen auf Léschpapier analysierte und der be- 
reits friiher Tiipfelproben fiir Bleichlésungen unter 
Verwendung gefarbten Baumwollgewebes oder 
von mit Starke und Kaliumjodid impragniertem 
Papier vorgeschlagen hatte. Sein Interesse er- 
streckte sich auch auf die Méglichkeiten, die in 
der Nutzbarmachung der kapillaren Steigfahig- 
keit in Holzblécken fiir die Trennung geléster 
Stoffe lagen. Spater wurde dies griindlicher von 
Goppelsréder, einem Schiiler Schénbeins, un- 
tersucht [1b]. Der letztere zeigte dass, wenn 
ein Streifen Papier in Wasser getaucht wird, 
welches anorganische Salze enthalt, das Wasser 
in dem Papier in die Héhe steigt und die 
Salze mit sich fiihrt. Die Fliissigkeitsfront eilt 
gewohnlich den anorganischen Kationen voraus, 


TABELLE I 
Reagenzien, welche zur Erkennung von Kationen auf den 
Chromatogrammen in Abb. 1-3 verwendet wurden 
Reagenz Kationen 


Rubeanwasserstoff Ni — graublau; Cu — Slivgriin; 
Co — braun 

Kaliumchromat Pb — gelb; Ag — ziegelrot 

Rhodankalium Bi — gelb 

Ferrocyankalium U — purpurbraun; Fe — blau 

Rhodizonsaure Ba — hellrot; Pb — violett 


Phosphormolybdansaéure Sb — blau 
Hypophosphorigsaures As — braun ° 
Natrium 
Zinkuranylazetat Unter ultraviolettem Licht. 
Na — blaugriine Fluoreszenz 
Kojsaure (3-Hydroxy-5 Unter ultraviolettem Licht. 
Hydroxy-methyl-y- Al — griine Fluoreszenz; 
Pyron) und 8-Oxychi- Sn — gelbe Fluoreszenz 
nolin 
BEMERKUNG. Fir weitere Einzelheiten siehe Literaturstelle 


[12]. 


welche sich unabhiangig, je nach ihrer relativen 
Diffusionsgeschwindigkeit, fortbewegen. Diese 
Art der Trennung ist in Abb. 1 dargestellt. Zwei 
einfache Verfahren kénnen verwendet werden. Das 
erste besteht darin, dass man einen etwa 2 cm brei- 
ten Filtrierpapierstreifen mit einem Tropfen der 
Mischung der Kationen, etwa 2 cm vom unteren 
Ende entfernt, in einen kleinen Becher mit Wasser 
eintaucht, welches auf Grund der Kapillarwirkung 
in die Hohe steigt. Einige mit Hilfe dieser Me- 
thode erzielten Ergebnisse sind in Abb. 1(a), (6) 
und (c) veranschaulicht. Bei dem zweiten Ver- 
fahren wird eine Scheibe aus Filtrierpapier zwi- 
schen zwei Glasplatten gelegt, die etwa 15 x 15cm 
Flache haben und mit Klammern zusammenge- 
halten werden; die obere Platte hat in der Mitte 
ein Loch [2]. Ein Tropfen der Mischung der 
Kationen wird auf das Papier durch das Loch 
aufgebracht, und danach werden Wasser oder an- 
dere Lésungsmittel, wie etwa Spiritus, tropfenweise 
zugefiigt. Dieses Verfahren hat den Vorteil gros- 
ser Schnelligkeit, wobei die Fliissigkeitsfront in 
etwa 15 Minuten schnell genug fortschreitet im 
Vergleich zu anderen Verfahren. Trennungen 
nach dieser Methode sind in Abb. 1(d) und (e) 
veranschaulicht. Im allgemeinen reicht der Un- 
terschied in den Diffusionsgeschwindigkeiten nicht 
zu einer klaren Trennung aus, und die die Ka- 
tionen enthaltenden Banden liegen oft sehr dicht 
zusammen oder iiberdecken sich. Trotzdem kann 
man bei gewissen Gemischen z.B. im Falle von 
Blei, Silber und Nickel oder Kobalt zum Zwecke 
der Erkennung hinreichende Trennungen erzielen 
(siehe Abb. 1(d)). Bei einigen Kationen kann 
Hydrolyse eintreten, und zur Verhiitung der- 
selben muss das Lésungsmittel angesduert werden; 
der pH-Wert der beweglichen Phase kann daher 
ein sehr kritischer Faktor sein. Hydrolyse kann 
zur Trennung des Kations von dem Anion ver- 
wendet werden; bei Bleiazetat z.B. bewegt sich 
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das Azetat-Anion von dem Bleihydroxyd fort, 
welches am Ursprungsort zuriickgehalten wird. Im 
Grossen und Ganzen ist das Verfahren bei anor- 
ganischen Salzen nicht so erfolgreich wie bei 
solchen Substanzen wie etwa organischen Farb- 
stoffen, welche, wie Goppelsréder [3] gezeigt hat, 
in deutlich unterscheidbare Zonen getrennt wer- 
den kénnen. 

Die Arbeiten Schénbeins erregten das Interesse 
Emil Fischers [4], der die Trennung von Natrium 
und Barium und gewisser Doppelsalze an einer 
aus sechs dichtgepackten Rollen Filtrierpapier be- 
stehenden Sdule quantitativ untersuchte. Er fand, 
dass Trennung bis zu einem gewissen Grade er- 
zielt wurde, wie die nachstehend angefiihrten 
Ergebnisse fiir eine Lésung gleicher Teile von 
Natriumchlorid und Bariumchlorid zeigen: 

Rolle No. a I 3 5 
BaCl,/NaCl 131,022 1:1,290 1: 1,364 


In neuerer Zeit hat Flood [5] ausgedehnte 
Untersuchungen iiber Trennungen mit Hilfe von 
mit Tonerde impragniertem Papier angestellt, 
bei welchen er Zonen von Kationen erhielt, ahn- 
lich wie die von Schwab und Jockers [6] an 
Tonerdesaulen beschriebenen. Die Methode be- 
steht darin, dass man einen mit Tonerde im- 
pragnierten Streifen Papier in eine Lésung der 
Kationen eintaucht und das Wasser in demselben 
auf Grund der Kapillarwirkung hoch steigen lasst. 
Je héher die Fliissigkeit ansteigt, desto mehr ver- 
draingen die starker absorbierenden Kationen die 
schwicheren, welche vorwarts gedrangt werden, 
wobei sie deutliche Zonen bilden. Das Verfahren 
ist im  wesentlichen Chromatographie durch 
Verdrangung, und die Lange der Zone ist der ur- 
spriinglichen Kationenkonzentration proportional. 

Ausser zur gelegentlichen Verwendung der 
Kapillaritat fiir gewisse mikrochemische Proben 
wurden keine wesentlichen Fortschritte erzielt bis 
vor ganz kurzer Zeit als eine Anzahl von einan- 
der unabhangiger Forscher, durch den ausser- 
gewohnlichen Erfolg der Trennungsverfahren nach 
Martin und Synge [7] in der organischen Chemie 
angeregt, diese Methoden einer neuen Priifung 
unterzogen. Die Grundlage der Trennung orga- 
nischer Substanzen beruht auf der auswahlenden 
Léslichkeit zwischen einem organischen Lésungs- 
mittel und Wasser, wobei das letztere von einem 
indifferenten Trager wie etwa Zellulose — oft in 
der Form von Filtrierpapier — als Diffusions- 
medium getragen wird. Obgleich die fiir anor- 
ganische Verbindungen verwendeten Verfahren 
denen fiir organische Verbindungen dhnlich sind, 
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so besteht doch kein eindeutiger experimenteller 
Nachweis dafiir, dass die Trennungen lediglich 
auf auswahlende Léslichkeit zuriickzufiihren sind. 
Einige der beschriebenen Verfahren, wie z.B. die 
Trennung von Uranylnitrat unter Verwendung 
von Ather als Lésungsmittel, beruhen anscheinend 
im wesentlichen auf selektiver Extraktion. In wel- 
chem Masse Adsorption oder Austausch bei den 
Trennungen eine Rolle spielen, ist durchaus noch 
nicht klar, obwohl es sehr méglich ist, dass zwi- 
schen hydratisierten Ionen und dem an der Zellu- 
lose angesaugten Wasser die gleiche Dipolwechsel- 
wirkung auftritt, wie sie von Sacconi [8] fiir 
Tonerde vorgeschlagen worden ist. Die Funktion 
des Zellulosetragers in dieser Hinsicht ist von 
Hanes und Isherwood [9] besprochen worden. 
Manche Forscher empfehlen besondere Vorbe- 
handlung der Zellulose, wir haben jedoch fiir die 
von uns verwendeten Gemische von Lésungs- 
mitteln nach derartiger Behandlung keine Vor- 
teile feststellen konnen. Alle hier veranschaulich- 
ten Proben wurden mit Hilfe von unbehandeltem 
Filtrierpapier (Whatman No. 1) erhalten. Wichtig 
ist die Wiederholbarkeit des Verhaltens der anor- 
ganischen Verbindung in einem bestimmten Chro- 
matogramm unabhangig von dem angegebenen 
Mechanismus, ausser wo in Gegenwart gewisser 
anderer Verbindungen Verdrangung eintritt. 

Die Bewegung der Verbindungen lasst sich 
bequem durch ihren R,-Wert ausdriicken, welcher 
die Geschwindigkeit relativ zur Fliissigkeitsfront 
misst. Der R,-Wert ist fiir ein bestimmtes 
Kation mit einem bestimmten Gemisch von 
Lésungsmitteln als bewegliche Phase konstant, 
vorausgesetzt, dass alle wesentlichen Bedingungen, 
besonders die Qualitét und der Zustand des 
Papiers, die Temperatur und der pH-Wert der 
beweglichen Phase, konstant gehalten werden. 

Apparatur und allgemeines Verfahren fiir quali- 
tative Arbeiten griinden sich auf die von Martin 
und Synge beschriebenen Methoden. Ein Trog 
aus Glas oder Kunstharz wird in einem Glastank 
aufgehangt, welcher mit Hilfe einer Glasplatte 
luftdicht abgeschlossen werden kann. Das Lé6- 
sungsmittel wird in den Trog eingebracht, und ein 
Blatt Filtrierpapier mit Tropfen der zu analysie- 
renden Lésungen auf einer Linie, etwa 5 cm vom 
oberen Ende des Papiers, wird mit dem oberen 
Ende in das Lésungsmittel eintauchend in dasselbe 
eingehangt. Das Lésungsmittel fliesst iiber und 
dann den Streifen hinunter, und wenn dasselbe 
ungefahr 2} cm vom unteren Ende des Papiers 
angelangt ist, wird das Blatt entfernt, getrocknet 
und mit den fiir die Erkennung der verschiedenen 
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Ass. 1 — Leidlich gute Trennung einiger Metalle kann auf 
Grund der Kapillarwirkung auf Filtrierpapier erzielt wer- 
den, wenn Wasser oder Lésungsmittel wie Spiritus zur Ent- 
wicklung verwendet werden. Die wiedergegebenen Beispiele 
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zeigen, dass die Banden gewohnlich dicht beieinander liegen 
und sich haufig iiberdecken. Ahnliche Ergebnisse werden 
mit dem Streifen- (Abb. 1a—c) oder Plattenverfahren (Abb. 
1d und e) erzielt, das letztere ist jedoch viel rascher. 


j 
A: 
Sn 
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Pb 
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Bi 

Co 

Cu 
2a 2b 


Ass. 2—‘Trennungen mit Hilfe der Scheidungs- 
chromatographie zeigen viel klarere Banden, die 
gewohnlich gut von einander getrennt sind. Die 
Verwendung einer komplexbildenden Verbindung 
in der beweglichen Phase (z.B. Benzovlazeton in waiss- 
rigem Butylalkohol) erleichtert die ‘Trennungen, da 
die verschiedenen Metallkomplexe wahrscheinlich 
sehr verschiedene Koeflizienten fiir die Verteilung 
zwischen dem Wasser und dem organischen L6- 
sungsmittel zeigen. Die Reihenfolge der ‘Trennung 
unterscheidet sich von der mit Wasser allein. 


Pb \ 
Ag 
3a (i) 3a (ii) 
ABB. 3 Unbekannte Mischungen von Kationen 


konnen mit Hille einer geeigneten Reihe von Erken- 
nungsproben an einer Anzahl ahnlich hergestellter 
Chromatogramme (siehe Tabelle 1) analysiert werden. 
a) Mischung von Ag, Pb, Ni, Cu, Sb und Ba; (6) Mi- 
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Ba 


Pb 

Ni 
Cu 
U 

U 
Fe 

Fe 


2d 


Ni 
Cu 
Cu 
Sb 
3a (iii) 3a (iv) 


schung von Al, Cu, As und Sn; (c) Mischung von Al, 
Na, U, Fe und Sn. Hier war die bewegliche Phase 
eine Mischung von Benzoylazeton und wiassrigem 


Butvlalkohol. 


Al 


Cu 


Sn 


Fe 


| 

| 


OKTOBER I95I ENDEAVOUR 


3b (ii) 


Ass. 4—Doppelte Trennungen kénnen oft verbesserte 
Chromatogramme erzeugen. Das Beispiel zeigt ein Chro- 
matogramm, hergestellt durch Behandlung in einer Rich- 
tung mit einer wassrigen Butylalkoholl6sung, welche Ben- 
zoylazeton enthielt, und in der andern mit einer wassrigen 
Butylalkoholl6sung unter Zusatz von ‘Trichloressigsdure. 


Cro,” 
Br’ 
U 
Fe 
I’ 


CNS’ 


3c (i) 3c (ii) 3 (iii) Ass. 5 — Einige Anio- 
nentrennungen. 


: 
Cu { Ba 
Cu 
iy 
. 
5 
As | U 
i 
3b (i) mz 
N Al 
Ld 
Sn Sn 
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(a) 


Cu-Fe 


(b) (c) 
Ass. 6 — (a) Automatischer Fraktionssammelapparat, Das Papier wird mit Benzoylazeton in Butylalkohol 
welcher fiir das Sammeln von Fraktionen, die auf als der beweglichen Phase behandelt, getrocknet, und 
einer Zellulosesaule getrennt wurden, verwendet wird. | die von den farbigen Benzoylazetonaten verursachten 
(6) Papierchromatogramm fiir quantitative Analyse. gefarbten Banden werden ausgeschnitten und dann 
Unter Verwendung einer Mikropipette wird ein be-  einzeln in dem Soxhletapparat (c) mit Athylalkohol 
kanntes Volumen der Kupfer-Eisenlésung auf der extrahiert. Die jeweiligen Extrakte werden kolorime- 
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Ionen erforderlichen Reagenzien bespritzt. Vor- 
ausgesetzt, dass hinreichende Vorsichtsmassregeln 
getroffen werden, um das Papier einigermassen 
straff zu halten, kann die Aufwartsbewegung des 
Lésungsmittels, wie urspriinglich bei Schénbeins 
Versuchen, ebenso wie die Plattenmethode gute 
Chromatogramme ergeben. 

Die Wahl des Lésungsmittelgemisches fiir die 
bewegliche Phase bestimmt das Ausmass und hau- 
fig auch die Reihenfolge der Trennung der anor- 
ganischen Kationen. Man hat viele verschiedene 
Arten organischer Fliissigkeiten versucht, die Wahl 
neuer Lésungsmittel fiir Forschungen wird aber 
von den besonderen Kationen in den urspriing- 
lichen Gemischen abhangen, wie auch von der 
Art des Verfahrens, namlich Extraktion oder 
Scheidung, welches davon man als fiir die Trennung 
bestimmend ansieht. Selbstverstandlich bestimmt 
die Léslichkeit der anorganischen Verbindung in 
dem organischen Lésungsmittel weitgehend, wie 
weit eine bestimmte Verbindung vom Ursprung 
an sich fortbewegt. Sehr lésliche Verbindungen 
werden gleich schnell mit der Lésungsmittelfront 
oder dicht dahinter fortschreiten. Teilweise lés- 
liche Verbindungen werden sich zu Zwischen- 
stellungen bewegen, und unlésliche Verbindungen 
bewegen sich iiberhaupt nicht. Zur Erzielung 
einer guten Trennung miissen die relativen Lés- 
lichkeiten merklich verschieden sein, besonders 
wenn selektive Extraktion die Hauptrolle spielt; 
wenn Trennungswirkungen wesentlich sind, dann 
kann ein geringerer Unterschied in der Léslichkeit 


bereits eine wirksame Trennung auf Grund der 
wiederholten Scheidung zwischen der beweg- 
lichen Phase und dem von dem Papier zuriick- 
gehaltenen stationadren Wasser bewirken. Wéah- 
rend eine Anzahl anorganischer Salze in organi- 
schen Lésungsmitteln léslich sind, lésen sich einige 
Salze wahrscheinlich auf Grund der Bildung eines 
léslichen Komplexes mit dem Lésungsmittel selbst. 
So lést sich Kupferchlorid in mit 3N-HCl ge- 
sattigtem Butylalkohol und bewegt sich mit R, = 
0,19, es bildet jedoch mit Kollidin einen Komplex 
und bewegt sich mit R; = 0,76. Der systematische 
Zusatz komplexbildender Reagenzien zu einem 
Lésungsmittel kann bei der Trennung von Metal- 
len dusserst wirksam sein, wobei verschiedene 
komplexbildende Substanzen den Grad der Tren- 
nung verandern. In jedem Falle muss bei der 
Komplexbildung die Stabilitat des Komplexes 
durch Angleichung der beweglichen Phase an den 
korrekten pH-Wert sichergestellt werden. Eine 
Komplikation, deren Wirkung nicht genau ab- 
geschatzt werden kann, besteht darin, dass, wenn 
eine Sdure enthaltende bewegliche Phase das 
Papier hinabfliesst, zwei Fronten bemerkt werden 
k6nnen, von denen die obere durch das teilweise 
Zuriickhalten der Saéure durch das Papier verur- 
sacht wird. Dies kann die Stabilitat mancher 
Komplexe beeinflussen, mit einer daraus resultie- 
renden Anderung der R,-Werte. 

Das Problem der Verwendung der Papier- 
chromatographie fiir Analysen ist auf zwei deut- 
lich verschiedenen Arten in Angriff genommen 


TABELLE II 


Lésungsmittel 


Gemische getrennt 


Gruppe | Wassrige Ammoniaklésung. 


Pb, Ag, Hg 


Gruppe 2a 
10% HCl. 


Mit 3N-HCl gesattigter Butylalkohol oder Athylisopropylketon mit 


Hg, Bi, Cd, Cu, Pb 


Gruppe 2b 


Mit 3N-HCI gesattigter Butylalkohol oder Athylazetat mit 2% HCl, 
oder Azetylazeton, mit Wasser gesattigt + 0,5 Vol.% konzentrierter 
HCl und 25 Vol.% Azeton. 


Sn, Sb, As 


Gruppe 3 Entweder 


(Spez. Gew. 1,18). 
oder 


(6) Butanolessigsaure. 


(a) Eisessigsaure + 25 Vol.% Methylalkohol; 
(6) Azeton enthaltend 5 Vol.% Wasser und 8% konzentrierter HCl 


(a) 80% Methyl-n-propylketon, 10% Azeton und 10% konz. HCl; 


(a) Fe, Al, Cr, 
(6) Ni, Mn, Co, Zn 


(a) Fe, Co, Mn, Ni, 
(b) Cr, Zn, Al 


Pyridin mit 20 Vol.% Wasser und 1% KSCN. 


Ca, Sr, Ba 


Methylalkchol. 


Li, Na, K 
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worden. Die eine befasst sich mit der Trennung 
der iiblichen Analysengruppen von Kationen und 
die andere mit der Entwicklung eines Schemas, 
welches nicht von vorhergehenden Trennungen 
abhangt. In Tabelle m wird ein Schema fiir die 
erstere Methode gegeben, welches sich auf die 
Arbeiten von Linstead [10], Lederer [11] und 
anderen griindet; hier werden auch die verschie- 
denen Typen der verwendeten Lésungsmittel ver- 
anschaulicht. 

Die zweite Methode der Trennung griindet 
sich lediglich auf Papierchromatographie und 
wurde von der Forschergruppe in Bristol [12] ent- 
wickelt. Sie griindet sich auf das Verhalten einer 
grossen Anzahl Kationen in Lésungsmitteln, 
welche eine komplexbildende Substanz enthalten, 
oder in Lésungsmitteln, welche von sich aus 
Komplexe bilden kénnen. Drei organische L6- 
sungsmittel — Butylalkohol, Kollidin und Dioxan 
— wurden sorgfaltig untersucht, und es wurde ge- 
funden, dass die Kationen oder ihre Derivate je 
nach der verwendeten beweglichen Phase in 
Gruppen, eingeteilt werden kénnen. 


Gruppe I. Kationen, welche sich mit einem Ge- 
misch von Butylalkohol-Wasser-Benzoylazeton 
fortbewegen. 

Agt, Hg+, Hg?+, Cu?+, Cd?+, As+, Sn?+, Sn‘t, 
Fe5+, 


Gruppe II. Kationen, welche sich mit einem Ge- 
misch von Kollidin-Wasser fortbewegen. 
Ag*, Cu?+, Cd?+, As3+, Sb3+, Zn?+, Mn?+, 
Co?+, Ni?+, Ca?+, Sr?+, Mg?+, K+, Nat. 


Gruppe III. Kationen, welche sich mit einem 
Gemisch von Dioxan-Antipyrin fortbewegen. 
Ag+, Hg+, Pb?+, Bi?+, Cu?+, Cd?+, As3+, Sn?+, 
Sn‘+, 


Es wurden zwei verschiedene Verfahren ent- 
wickelt. Das erste besteht in der Herstellung von 
Chromatogrammen mit jedem der drei Lésungs- 
mittelgemische und der Erkennung der Kationen 
mit Hilfe ihrer angenaherten R,-Werte und charak- 
teristischen Reaktionen. Das zweite Verfahren 
griindet sich auf eine Reihenfolge charakteri- 
stischer Reaktionen, welche an einer Anzahl von 
Chromatogrammen ausgefiihrt werden, die mit 
dem Butylalkohol-Wasser-Benzoylazeton-Gemisch 
hergestellt wurden (Siehe Tabelle m). Das letztere 
Verfahren ist in Abb. 3 veranschaulicht. 

Als ein beinahe universell verwendbares Rea- 
genz fiir die Entdeckung von Kationen auf Papier 
hat sich eine Mischung von 8-Oxychinolin und 
Kojsaure als ausserordentlich wertvoll erwiesen; 


TABELLE III 

Abgekiirztes Analysenschema fiir Abbildung 3. 

Es werden mehrere Chromatogramme der gleichen 
Mischung gleichzeitig hergestellt und dann getrennt fir 
Analyse behandelt. 

(a) Ag, Pb, Ni, Cu, Sb, Ba (Abb. ga) 

(1) Mit Kaliumchromat bespritzt und dann mit gas- 
formigem Schwefeldioxyd behandelt. Pb — gelb; 
Ag — rot. 

(1) Der Streifen von (1) wird tber Ammoniak ge- 
halten. Silber bleicht aus. Mit Rhodizonsaure und 
dann mit verdiinnter Salzsaure bespritzt. Ba — 
rot; Pb — violett; Ag — grau. 

(ur) Ein frischer Streifen wird mit Rubeanwasserstoff 
bespritzt und dann tiber Ammoniak gehalten. 
Ni — blau; Cu — olivgriin. 

(1v) Ein frischer Streifen wird mit Schwefelammonium 
bespritzt, dann mit konz. Salzsaure behandelt, um 
die Sulfide aufzulésen, und dann mit Phosphor- 
molybdansaure bespritzt. Sb — kénigsblau. 

(6) Al, Cu, As, Sn, (Abb. 3) 

(1) Wird mit hypophosphorigsaures Natrium in ver- 
diinnter Salzsaure bespritzt und erwarmt. As— 
braun. Wird dann mit einem Gemisch von Kojsaure 
— 8-Oxychinolin bespritzt, iiber Ammoniak ge- 
halten und unter ultraviolettem Licht gepriift. 
Al — griine Fluoreszenz; Sn — gelbe Fluoreszenz. 
Cu und As — dunkel, fluoreszieren nicht. 

(11) Wird mit hypophosphorigsaures Natrium zur Er- 
kennung von As bespritzt, dann mit Rubean- 
wasserstoff, und iiber Ammoniak gehalten. Cu — 
olivgriin. 

(c) Al, Na, U, Fe, Sn (Abb. 3c) 

(1) Mit Ferrocyankalium bespritzt. U — braun; Fe 
— blau. 

(1) Mit Zinkuranylazetat in Essigséure bespritzt. 
Na — blaugriine Fluoreszenz unter ultraviolettem 
Licht. Dunkle Tiipfel — Fe, U und Sn. 

(ut) Mit einem Gemisch von Kojséure — 8-Oxy- 
chinolin bespritzt, iber Ammoniak gehalten und 
unter ultraviolettem Licht gepriift. Al — griine 
Fluoreszenz; Sn — gelbe Fluoreszenz, dunkle Tiip- 
fel — U und Fe. 

BEMERKUNG. Genaue Einzelheiten fiir die Analyse un- 
bekannter Mischungen sind in Literaturstelle [12] zu finden. 


es ergibt Komplexe, welche im ultravioletten 
Licht entweder fluoreszieren oder dunkle Tiipfel 
zeigen. Das Verhalten eines Kations unter der 
Einwirkung dieses Gemisches, in Verbindung mit 
der Messung seines R,-Wertes, geniigt oft fiir seine 
Erkennung. Ausserdem kénnen viele der iiblichen 
Bestimmungsmethoden (Siehe Tabelle 1) der Iden- 
tifizierung von Ionen auf Filtrierpapier angepasst 
werden, was hiaufig mit einer ErhGhung der Emp- 
findlichkeit verbunden ist. 

Das verschiedene Verhalten von Kationen fiir 
verschiedene Lésungsmittelgemische als beweg- 
liche Phase kann vorteilhaft fiir ein doppeltes 
Trennungsverfahren ausgenutzt werden, womit 
man Kationen besser trennt, die sonst dicht 
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zusammen liegen. Es kénnen nicht nur zwei ver- 
schiedene organische Lésungsmittel, wie etwa 
Kollidin und Butylalkohol verwendet werden, 
sondern auch verschiedene komplexbildende Ver- 
bindungen. Die grosse Anzahl zur Verfiigung 
stehender geeigneter organischer Lésungsmittel 
und komplexbildender Reagenzien erméglichen 
eine grosse Menge solcher doppelter Trennungs- 
verfahren; eines derselben ist im Abb. 4 veran- 
schaulicht. 

Das mit dem Kation verbundene Anion in dem 
urspriinglichen Metallsalz schreitet nicht immer 
in dem gleichen Masse auf dem Papier fort wie 
das Kation, wenn es nicht durch Komplexbildung 
an das letztere gebunden ist. Bei einigen beweg- 
lichen Phasen findet man, dass die Trennung der 
Kationen durch die vorhandenen Anionen nicht 
beeinflusst wird, vorausgesetzt, dass nicht ein 
vollkommen unlésliches Salz gebildet wird. An- 
dererseits kann es manchmal von Vorteil sein, 
wenn ein Anion vorhanden ist, welches die Bewe- 
gung einiger Kationen verhindert, andere jedoch 
fortschreiten lasst. Dieser Gedanke wurde fiir die 
Trennung von Arsen von anderen Kationen 
derart ausgeniitzt, dass als bewegliche Phase ein 
Gemisch von Butylalkohol und Wasser angewendet 
wurde, welches Ammoniumborat, Ammonium- 
tartrat und Mannit enthielt und damit die anderen 
Kationen am Fortschreiten hinderte. 

Die Analyse von Anionen ist nicht genau unter- 
sucht worden, obwohl eine Anzahl von Trennun- 
gen bereits veréffentlicht wurde [10-12]. Ein 
Beispiel fiir die Chromatogramme, welche erzielt 
werden kénnen, ist in Abb. 5 gegeben. Diese 
Chromatogramme wurden mit einer Mischung 


hergestellt, welche aus 15 Vol.% Butylalkohol, 
15 Vol.% Wasser, 8 Vol.% Pyridin und 1 Vol.% 
Ammoniak (d = 0,88) als der beweglichen Phase 
bestand. Die folgenden Anionen wurden identi- 
fiziert: Chromat, Chlorid und Bromid durch Sprit- 
zen mit Silbernitrat und Belichtung mit ultra- 
violettem Licht; Jodid und Rhodanat durch 
Spritzen mit Eisenalaun. Versuche zeigen, dass 
der R,-Wert des Anions unabhangig ist von dem 
Kation, mit welchem das erstere urspriinglich ver- 
bunden war, und dass bei Verwendung der freien 
Saure dieselbe mit demselben R,-Wert fortschreitet. 

Die durch Papierchromatographie erzielten 
Trennungen kénnen fiir quantitative Analyse fiir 
Kleinstmengen wie auch fiir Mengen bis zu 1 g 
nutzbar gemacht werden [10-14]. Fiir Kleinst- 
mengen werden die Trennungen auf einem Blatt 
Papier, wie in Abb. 6(d) gezeigt, ausgefiihrt. Die 
Teile des Papiers, die die jeweiligen Kationen ent- 
halten, werden nach Vervollstandigung der Tren- 
nung abgeschnitten und hierauf mit Hilfe eines 
Apparates ahnlich dem in Abb. 6 gezeigten extra- 
hiert. Ein Verfahren dieser Art kann stets be- 
nutzt werden, wenn geniigende Trennung erzielt 
wird. Ahnliche Methoden sind von andern For- 
schern vorgeschlagen worden. Die extrahierten 
Kationen werden dann mit Hilfe eines Kolori- 
meters oder eines Polarographen quantitativ be- 
stimmt. Fiir gréssere Mengen werden Saulen aus 
Zellulose oder dicke Streifen von Filtrierpapier- 
Zellstoff verwendet. Die getrennten Fraktionen 
kénnen, in dem Masse wie sie aus der Siaule 
ausgewaschen werden, in Reagenzglasern gesam- 
melt werden [15], wobei man den in Abb. 6(a) 
gezeigten Apparat verwenden kann. 
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Buchbesprechungen 


ALLGEMEINE 
WISSENSCHAFTEN 
HERBERT DiNGLE (Herausgeber) mit 
einer Reihe spezialisierter Verfasser, A 
Century of Science, 1851-1951 (Ein Jahr- 
hundert Naturwissenschaften, 1851- 
1951). 338 S. Hutchinson’s Scientific 
and Technical Publications, London, 

1951. 15s. 

Dies Buch wurde herausgegeben um 
die wissenschaftlichen Fortschritte im 
Zeitraum zwischen der Great Exhibi- 
tion und dem Festival of Britain zusam- 
menzustellen und zu bewerten. Ange- 
messenerweise beginnt es mit vier Kapi- 
teln tiber physikalische Gesichtspunkte 
der Wissenschaft (Energiebegriff, Feld- 
physik, Teilchenphysik und Atom- 
struktur) und fiihrt tiber die Chemie 
(Molekiilstruktur, chemische Elemente) 
zur Geologie und zur Erdatmosphare. 
Berichte tiber den Bau und die Ent- 
wicklung der Sterne und die Struktur 
des Weltalls vollenden die erste Halfte 
des Buches. Auf Erérterungen wber 
organische Entwicklung, das Auftreten 
des Menschen und den Fortschritt des 
homo sapiens folgen weitere die sich mit 
der Entwicklung der Genetik, Em- 
bryologie, Physiologie, Histologie und 
Biochemie befassen. Schliesslich ist ein 
Uberblick tiber Fortschritte der Medi- 
zin mit einem Bericht iiber das Wachs- 
tum der Psychologie verkniipft. Jeder 
Gegenstand ist von einem hervorragen- 
den Sachverstandigen so behandelt, 
dass ein gut lesbarer Uberblick iiber 
die gewaltigen wissenschaftlichen Fort- 
schritte der letzten hundert Jahre ge- 
boten wird, wozu britische Gelehrte so 
bedeutende Beitrage geleistet haben. 

Ein kurzer Bericht iiber ein so weites 
Gebiet neigt natiirlich dazu, skizzen- 
haft zu sein, aber das Buch wird in- 
telligente Leser, die eine allgemeine 
Kenntnis der Naturwissenschaften be- 
sitzen, interessieren, und es sollte auch 
fiir wissenschaftliche Spezialisten wert- 
voll sein, indem es ihnen hilft, ihre 
eigenen Arbeiten in der richtigen Per- 
spektive zu sehen. JOHN READ 


CHEMIE 


Harotp Gomes Cassipy, Adsorption and 
Chromatography. 360 S. mit vielen 
Strichzeichnungen. Interscience Pub- 
lishers Inc., New York und London. 
1951. 56s. 

Dies Buch ist eine Zusammenstellung 
der Grundlagen jener auf Adsorption, 
Ionenaustausch und Teilung beruhen- 


den verschiedenartigen Verfahren der 
Analyse, die zusammengefasst als Chro- 
matographie bekannt sind. Die Dar- 
stellung ist gut und ihr Wert wird 
durch einen eingehenden Schrifttums- 
nachweis und ausfiihrliche Namen- und 
Sachregister noch stark erhdéht. Das 
Buch ist nicht nur wegen der Zusam- 
menfassung dessen wertvoll, was wir 
uber physikalisch-chemische Prinzipien 
wissen, die fiir die verschiedenen chro- 
matographischen Verfahren massge- 
bend sind, sondern auch weil es grosse 
Liicken in unseren Kenntnissen auf- 
weist; man kann sich vielleicht mit der 
kiirzlich von Zechmeister ausgespro- 
chenen Meinung trésten, dass bisher 
theoretische Studien geringen Einfluss 
auf den praktischen Gebrauch der 
Chromatographie ausgeiibt haben. 

Die auf S. 207 aufgestellte Be- 
hauptung dass ,,die Chromatographie 
1906 von Tswett erfunden wurde“ wird 
nicht mehr allgemein anerkannt; die 
friiheren Anspriiche von Day, dessen 
Experimente sofort von Engler, Al- 
brecht und anderen aufgenommen wur- 
den, sind sicher bisher zu leicht abgetan 
worden. Diese Punkte haben nur 
akademisches Interesse und _beein- 
trachtigen in keiner Weise den Wert 
des vorliegenden Buches; aber man 
kann hoffen, dass einmal ein einge- 
hendes Studium der Altesten und heute 
fast unbekannten und unbeachteten 
Literatur iber Chromatographie unter- 
nommen wird. 


R. C. ELDERFIELD (Hauptherausgeber), 
Heterocyclic Compounds (Heterozyklische 
Verbindungen) Band 1. vu + 703 S. 
John Wiley and Sons Inc., New York; 
Chapman and Hall Limited, London. 
1950. £6. 

Die rapid anwachsenden Kenntnisse 
iiber organische Chemie machen die 
Herausgabe einer Reihe von Biichern 
bei allen Zweigen des Gegenstandes zu 
einer dringenden Angelegenheit. Diese 
Notwendigkeit ist vielleicht am scharf- 
sten auf dem Gebiet der heterozykli- 
schen Verbindungen empfunden wor- 
den, auf dem in den letzten Jahren so 
viele wichtige Arbeiten erschienen sind. 

Das vorliegende Buch behandelt 
drei-, vier-, fiinf- und sechsgliedrige 
monozyklische Verbindungen, die ein 
Heteroatom, entweder Sauerstoff, Stick- 
stoff oder Schwefel, enthalten. Diese 
zwolf Gruppen werden in acht Kapiteln 
von verschiedenen Verfassern beschrie- 
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ben: Athylen und Trimethylenoxyde; 
Athylenimin; Trimethylenimin; Fu- 
ran; Thiophen; Pyrrol; Pyrane, Pyrone, 
Thiopyrane und Thiopyrone; Pyridin; 
Piperidin und teilweise reduzierte Pyri- 
dine. Die Kapitel stehen auf einer 
hohen Stufe und wenn auch keine 
Vollstandigkeit angestrebt ist, so geben 
sie doch ein ins einzelne gehendes mo- 
dernes Bild unseres heutigen Wissens. 
Sie sind viel mehr als eine Zusammen- 
tragung von Tatsachen und sind an- 
ziehend zu lesen. Die sehr grosse Zahl 
von Hinweisen — etwa tiber 3000 — 
machen das Buch 4usserst wertvoll fiir 
Forschungsarbeiter. Die Gegenstande 
werden von anerkannten modernen 
Gesichtspunkten aus besprochen und 
durch ausgezeichnete graphische For- 
meln illustriert. Das Buch wird trotz 
seines hohen Preises seinen Weg in die 
Biichereien der meisten Forschungs- 
arbeiter finden und das Erscheinen 
weiterer zahlloser Bande in dieser Serie 
wird mit Interesse erwartet werden. 
Kiinftige Bande sollten mit einem 
Autorenregister ausgestattet werden. 
W. BAKER 


R. Principles of Nu- 
clear Chemistry (Grundlagen der Kern- 
chemie). x + 307 S. Macmillan and 
Company Limited, London. 1950. D. 
van Nostrand Company Inc., New 
York. 28s. 6d. ($3.75). 

Die Absicht des Verfassers ist im 
Titel klar ausgedriickt: das Buch legt 
den Hauptwert auf die Grundlagen, 
nicht auf die Erérterung von Einzel- 
heiten. Es umfasst ein weites Gebiet 
von Gegenstanden, die zum Teil mehr 
zur Kernphysik als zur Kernchemie 
gehéren, wie beispielsweise Kaska- 
denumformer, van de Graaff-Genera- 
toren und Zyklotrone. Eine Beschrei- 
bung der Darstellung von Radium- 
Beryllium Neutronen-quellen ware viel- 
leicht fiir Arbeiter in einem chemischen 
Laboratorium niitzlicher. Die Kon- 
zentration von isotopischen Kernver- 
bindungen ist ziemlich ausfiihrlich be- 
handelt; leider wird fiir die Trennung 
durch Wéarmediffusion die von S. 
Chapman in seinem allerersten Vor- 
trag (1919) gegebene Formel angefiihrt, 
und die Tatsache, dass in verschie- 
denen Aufsatzen zwischen 1922 und 
1929 eine korrigierte Form veréffent- 
licht worden ist, ist itbersehen worden. 

Der chemische Teil enthalt Kapitel 
uber die laboratoriumsmiassige Be- 
handlung von Radioelementen, die 
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chemischen und biologischen Wirkun- 
gen der Strahlungen, geologische 
Altersbestimmungen, Indikatorstudien 
und verwandte Gegenstinde. Die 
Tabelle des periodischen Systems ist 
ziemlich verwirrend, weil die Unter- 
gruppen vollstandig durcheinander 
gebracht sind; das Symbol des Elements 
Francium wird hier und an verschie- 
denen anderen Stellen Fa geschrieben, 
statt wie international angenommen 
Fr. 

Am Ende verschiedener Kapitel wer- 
den numerische Aufgaben und Ver- 
zeichnisse von Aufsatzen fiir ergan- 
zendes Studium gegeben. Als fliissig 
geschriebene Einfiihrung in ein weites 
Gebiet wird sich das Buch als niitzlich 
erweisen. F. A. PANETH 


INDUSTRIE 
Econ GLEssINGER, The Coming Age of 
Wood (Das kommende Holzzeitalter). 
279 S. mit verschiedenen illustrierenden 
Tabellen. Martin Secker and Warburg 
Limited, London. 1950. 12s. 6d. 


Der Verfasser dieses Buches, der vor 
dem Kriege viele Jahre lang General- 
sekretar des Comité International du Bois 
war und jetzt Leiter der Forstpro- 
dukteabteilung der Forest and Agri- 
cultural Association ist, schreibt mit 
unbegrenztem Enthusiasmus iiber die 
Moglichkeiten, den Ertrag an _ in- 
dustriellen Rohstoffen aus den Forsten 
der Welt zu erhéhen: 

Im ersten Teil des Buches wird be- 
tont, wie nétig es ist, die vorhandenen 
Forsten besser zu erhalten und die ver- 
schwenderischen Verfahren des Holz- 
abbaus durch die regelmassigen Er- 
trage einer gesunden Forstwirtschaft 
zu ersetzen. Dieser Teil schliesst mit 
einem Kapitel iiber die Rolle des 
Holzes in der Weltpolitik, gekiirzt nach 
einem friiheren Buch des gleichen Ver- 
fassers. 

Der zweite Teil besteht aus einer in 
stark vereinfachter diagrammatischen 
Form gegebenen bildlichen Darstellung 
der grundlegenden Prinzipien der 
Forstwirtschaft sowie der Verschwen- 
dung, die bei verschiedenen Formen 
der Verarbeitung und Verwendung ge- 
trieben wird. 

Der dritte Teil ist verschiedenen Ge- 
sichtspunkten der Holznutzung gewid- 
met, wobei besonderer Nachdruck auf 
die Benutzung von Holz als Roh- 
material fiir chemische Prozesse gelegt 
wird. Der Verfasser betont die Wich- 
tigkeit, Anwendungsméglichkeiten fiir 
Lignin zu finden, das einen fast vélligen 


Verlust bei den Industrien darstellt, die 
Zellulose aus Holz gewinnen. 

Das das ganze Buch durchziehende 
Leitmotiv ist die vollkommene Aus- 
nutzung, d.h. der Grundsatz dass jede 
Industrie die Teile des Baumes be- 
nutzen sollte, die fiir ihren besonderen 
Zweck am meisten geeignet sind, um 
was ibrig bleibt anderen Prozessen zur 
Bearbeitung in ein anderes Produkt zu 
liberlassen, wobei das Ideal die hun- 
dertprozentige Nutzung des Baumes ist 
statt der 25 bezw. 35 Prozent, die nach 
seiner Schatzung durch die heutigen 
Holzschneidereien und die Papier- 
stoffindustrien ausgenutzt werden. 

Wenn es auch erfrischend ist, ein mit 
solchem Eifer geschriebenes Buch zu 
lesen, so geht des Verfassers Enthusias- 
mus doch gelegentlich mit ihm durch, 
und er neigt dazu, einige der auftre- 
tenden Schwierigkeiten zu bemanteln. 
Trotzdem diirfte das Buch wertvoll 
sein, weil es dem allgemeinen Leser 
nahebringt, wie wichtig es ist, mit den 
Forsterzeugnissen der Welt sparsam 
umzugehen und sie so gut wie méglich 
auszunutzen. W. P. K. FINDLAY 


D. W. F. Harote, A History of the Chemi- 
cal Industry in Widnes. 250 S. mit 38 
Tafeln. Imperial Chemical Industries 
Limited, London. 1950. ais. 

Die beiden wichtigsten chemischen 
Alkaliprozesse waren der von Leblanc 
und der Ammoniaksodaprozess und ihre 
vielen Verzweigungen. Der elektro- 
lytische Prozess war zwar schon 1800 
bekannt, konnte sich aber nicht ent- 
wickeln bevor billige elektrische Ener- 
gie zur Verfiigung stand. Dr. Hardie 
erzahlt sehr interessant die Geschichte 
der Entwicklung der Industrie in 
Widnes. Die grossen Namen von Mus- 
pratt, Gossage, Deacon, Gaskell, Mond, 
Brunner, Hargreaves und Hurter spie- 
len eine Rolle, und der Erfolg der In- 
dustrie war der gliicklichen Zusam- 
menarbeit von wissenschaftlichen und 
geschaftlichen Fahigkeiten hohen Ran- 
ges zu danken, die die beteiligten Man- 
ner besassen. 

Der alte Leblancprozess, vergeudete 
Chlor und Schwefel. Das Chlor wurde 
von Weldon und Deacon wiedergewon- 
nen; tausende von Tonnen Schwefel 
waren in der Form von Alkaliabfall 
unter Widnes begraben oderauf Halden 
geschiittet bis Chance den Schwefel- 
rickgewinnungsprozess zur Vollen- 
dung brachte. 

Man kann mit wenigen Zeilen der so 
gut erzahlten Geschichte in diesem 
Buch nicht gerecht werden, das sowohl 
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die wissenschaftlichen und _techni- 
schen, wie die sozialen und wirtschaft- 
lichen Gesichtspunkte der Industrie be- 
handelt und den Bericht bis auf die 
heutigen Zeiten fortfiihrt. Wenn auch 
eine ausgedehnte Literatur besteht, die 
vom Verfasser nicht erwahnt wird, so 
wurde andererseits aus unverdéffent- 
lichten Quellen geschépft, und das Er- 
gebnis ist eine zusammenhangende und 
leicht verstandliche Erzahlung. Die 
Bildnisse und die Abbildungen von 
Fabrikanlagen sind vorziiglich, und der 
allgemeine Stil ist dem Gegenstand 
angepasst. Es ist ein Buch, das die auf 
seine Herausgabe aufgewendete Zeit 
und Arbeit vdéllig rechtfertigt, und es 
wird sowohl fiir akademische wie fir 
industrielle Chemiker interessant sein. 

J. R. PARTINGTON 


MATHEMATIK 


KaAsNER und JAMEs NEWMAN, 
Mathematics and the Imagination (Mathe- 
matik und Einbildungskraft). 380 S. 
mit zahlreichen Strichdiagrammen. G. 
Bell and Sons, London. 1949. 15s. 


Dies ist eine Leinwand, auf die die 
Verfasser viele und verschiedene Sze- 
nen gemalt haben. Von transfiniten 
Zahlen bis zur Topologie, vom ,,Goo- 
bis zu Pfannkuchen, von 
transzendenten Zahlen zur nicht-Eu- 
klidischen Geometrie, von der Infinitesi- 
malrechnung zu mathematischen Para- 
doxen und Spielen, dffnen sie unsere 
Augen fiir eine ganze Reihe von 
Aussichten fiir unsere Einbildungs- 
kraft. Sie zeichnen diese vielfaltigen 
Szenen mit Geschick und mit gutem 
Verstandnis fiir das Riistzeug des 
Durchschnittslesers; ihre Behandlung 
ist stets frisch und anregend. 

Die Wahl der Gegenstande, die in 
diesem Buch behandelt sind, unter- 
scheidet sich von der der meisten 
popularen Biichern tiber Mathematik. 
Solche Biicher versuchen im allge- 
meinen entweder die Begriffe der 
Mathematik philosophisch zu erértern 
oder in Ausdriicken des taglichen Le- 
bens die Elementarmathematik wieder 
darzubieten, die die meisten von uns 
gliicklich vergessen haben, seit wir die 
Hiirde des Abschlussexamens genom- 
men haben. Im Gegensatz dazu fiihren 
in diesem Buch die Verfasser die Gegen- 
stande ein, die zur Zeit das mathema- 
tische Denken und die Forschung be- 
schaftigen. Viele dieser Gegenstande 
haben ihren Ursprung in anscheinend 
einfachen Spielen und Paradoxen. Die 
Verfasser benutzen vollauf die durch 
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diese Behandlung gebotene Gelegen- 
heit, dem nichtmathematischen Leser 
ihr Wesen zu erklaren und zu zeigen, 
wie das anscheinend einfache tatsach- 
lich subtil und voll neuer Ideen sein 
kann. 

So verschiedenartig die uns darge- 
botenen Szenen sind, so haben sie doch 
einen einheitlichen Grundzug. Sie be- 
fassen sich alle mit dem Gebiet der 
Mathematik, wo die Gedankenarbeit 
naher der des Dichters als des Gelehrten 
ist, wo Mathematik, ohne ihre strenge 
logische Form zu verlieren, gleich- 
zeitig héchste Kunst und Wissenschaft 
ist und die schépferischen Krafte tiber 
Einbildungskraft und Eingebung hin- 
ausfiihrt. A. R. MILLER 


PHYSIK 


IRvinc LANGMuIR, Phenomena, Atoms, 
and Molecules. x1 + 436 S. mit ver- 
schiedenen Strichdiagrammen. Philo- 
sophical Library, New York. 1950. 
$10. 

In der Einleitung dieses Buches er- 
zahlt der Verfasser kurz von den Bedin- 
gungen, unter denen er mehr als 
vierzig Jahre in den Forschungslabora- 
torien der General Electric Company 
gearbeitet hat. Diese Laboratorien 
waren ins Leben gerufen worden, um 
grundlegende Forschungen ,,auf weiten 
Gebieten, die mit den Arbeiten der 
Gesellschaft zusammenhingen“ zu be- 
treiben. Dr. Langmuir zollt der aka- 
demischen Freiheit, deren sich 
vom Beginn seiner Arbeiten dort 
erfreute, seine Anerkennung. In tiber 
vierzig Jahren hat er etwa zweihundert 
Aufsatze veréffentlicht, die in einer 
nach Gegenstanden geordneten Liste 
am Ende des Buches angefiihrt sind. 

Der vorliegende Band enthalt zwan- 
zig dieser Aufsatze. Sie erstrecken sich 
von der Philosophie wissenschaftlicher 
Arbeit zu einigen seiner grundlegenden 
Beitrage zur Oberflachenphysik und 
-chemie. Man kann nicht recht er- 
kennen, auf welcher Grundlage diese 
besondere Auswahl getroffen worden 
ist. Einige der aufgenommenen Auf- 
satze sind spezielle Vortrage, die bei 
besonderen Gelegenheiten vor gelehr- 
ten Gesellschaften gehalten worden 
sind; andere haben mehr den Charak- 
ter allgemeiner Ubersichten; wieder 
andere sind ins Einzelne gehende Be- 
richte tiber besondere Forschungspro- 
bleme. 

Anscheinend ist kein Versuch ge- 
macht worden, sie zur Veréffentlichung 


zu redigieren. In verschiedenen Kapi- 
teln werden fiir die gleiche physikalische 
Grésse verschiedene Symbole benutzt; 
manchmal erscheinen Literaturhin- 
weise in Fussnoten, manchmal sind sie 
am Schluss des Kapitels zusammen- 
gestellt — anscheinend je nach dem 
Gebrauch der Zeitschrift, in der das 
Kapitel urspriinglich erschien. Ahn- 
liche Misgriffe, die davon herrihren, 
dass die Aufsatze nicht redigiert sind, 
sind zahlreich in der ganzen Sammlung 
zu finden. Auf dem Umschlag bezei- 
chnet der Verleger dieses als Dr. 
Langmuir’s ,,erstes Buch*‘. Solch eine 
Sammlung neugedruckter und un- 
redigierter Aufsatze rechtfertigt kaum 
diese Bezeichnung. 

Ein Bericht tiber Dr. Langmuir’s 
klassische Forschungen, der heutzutage 
von ihm im Lichte unserer derzeitigen 
Kenntnisse geschrieben ware, kénnte 
ein wertvolles und anregendes Buch 
sein. Das Bewusstsein dessen, was hatte 
dargeboten werden kénnen, macht die 
vorliegende Sammlung von Abdrucken 
umso enttauschender. A. R. MILLER 


ZOOLOGIE 


J. Z. Younc, The Life of Vertebrates (Das 
Leben der Wirbeltiere). 767 S. mit 
zahlreichen Strichdiagrammen. Ox- 
ford University Press, London. 1950. 
42s. 

Natiirlich fordert Professor Youngs 
Buch zu Vergleichen mit dem ausge- 
zeichneten Werk iiber Wirbeltiere von 
Parker und Haswell auf, das urspriing- 
lich 1898 erschienen ist und jetzt in der 
sechsten Auflage vorliegt. Dieses be- 
halt seinen Wert als erstes Nachschlage- 
werk fiir den Studenten fiir morpholo- 
gische Tatsachen, da es ausfihrlicher 
und reichlicher illustriert ist. In jeder 
anderen Beziehung ist Professor Youngs 
Buch iiberlegen. Es ist grossziigiger 
geplant, und wenn es auch weniger ins 
Einzelne geht, so ist es doch viel um- 
fassender, besonders in der Behandlung 
geologischer Funde. Uberdies befasst 
sich Professor Young mit Tieren als 
lebenden Einheiten, mit ihren Gewohn- 
heiten, ihrer Bionomik und Okologie, 
ihrer Psychologie, ihren Erfolgen und 
Misserfolgen im Kampf ums Dasein 
und der Herausbildung und dem Ur- 
sprung ihrer verschiedenen physiolo- 
gischen Systeme. Darum ist das Buch 
besonders geeignet fiir solche Medi- 
ziner, die ein wirkliches Interesse an 
dem sonderbaren Wirbeltier Homo 
sapiens haben. Bei der Behandlung 
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dieser Art verweilt er auf gewissen 
primitiven oder besser gesagt infantilen 
Merkmalen, dank deren sie sich den 
verschiedenartigsten Umgebungen an- 
passt und dabei eine immer wachsende 
Zahl anderer Wirbeltiere ausrottet. 

Die Geschichte der Lehrbiicher spie- 
gelt natiirlich die wechselnden Zeitin- 
teressen wieder. In den hundert Jahren 
nach Cuvier — d.h. wahrend des gan- 
zen neunzehnten Jahrhunderts — kon- 
zentrierten sich zoologische Lehrbiicher 
auf vergleichende Anatomie, wobei die 
Entwicklung immer mehr in den Vor- 
dergrund trat. Dies war zur Zeit der 
Hochflut des Darwinismus noch mehr 
der Fall. Selbst das Wirbeltierhand- 
buch von T. H. Huxley (1871) war 
rein morphologisch. In den klassischen 
Zoologielehrbiichern dieser Zeit wurde, 
wie Professor Young darlegt, die Erér- 
terung anderer Gesichtspunkte ent- 
weder vermieden oder in Anhange ver- 
wiesen. Eine Anderung erfolgte im 
zwanzigsten Jahrhundert durch das 
Anwachsen der experimentellen Em- 
bryologie, Biochemie, vergleichenden 
Physiologie und Okologie; aber Pro- 
fessor Young ist der erste, der ein 
zusammenfassendes Bild der auf allen 
diesen Gebieten gewonnenen Ergeb- 
nisse gibt. Er hat dies vereinigt mit der 
richtigen Behandlung wichtiger Schluss- 
folgerungen aus der Palaontologie und 
vergleichenden Psychologie und vor 
allem mit der immer wieder erfrischen- 
den altmodischen Naturbeschreibung. 
Allerdings vermissen wir bis auf ge- 
ringfiigige Stellen Hinweise auf Gene- 
tik. Die Struktur der Sadugetiere wird, 
so sagt er uns, in einem zweiten Band 
ausfiihrlicher erértert werden, der auch 
einen Uberblick iiber vergleichende 
Embryologie enthalten wird. 

Die Illustrationen in Professor Youngs 
Buch sind meist ausgezeichnet. Ihre 
Klarheit und die bei ihrem Entwurf 
gezeigte Geschicklichkeit lassen uns um 
so mehr bedauern, dass die Erklarung 
zu vielen Einzelheiten in die Bildunter- 
schriften verwiesen sind. Dieses er- 
miidende und unmoderne Verfahren 
kann wohl fiir herk6mmliche Abkiir- 
zungen verteidigt werden, wie fiir gut 
bekannte Knochen, Teile des Gehirns, 
die grossen Gefasse usw., aber in den 
meisten anatomischen Abbildungen 
sollte der Name jedes wichtigen Teils 
deutlich auf ihm gedruckt sein. Einige 
der Figuren sind ziemlich gedrangt, 
und das Verzeichnis kénnte ausfiihrli- 
cher sein. Dies alles sind kleinere 
Mangel in einem grossen Werk, das 
wirklich prachtvoll ist. 

CHARLES SINGER 
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